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Argon  und  Helium,  zwei  neue  gasförmige  Elemente. 

Von 

Dr.  Martin  Mugdan  0- 

Mit  10  Abbildungen. 


Argon. 

Die  anorganische  Chemie  steht  seit  den  Tagen  von  Berzelius, 
Oay-Lussac  und  Davy  in  ihrem  Thatsachenmateriale  so  gut  wie 
vollendet  da.  Die  Folgezeit  konnte  den  Arbeiten  der  grossen  Ent- 
decker jener  Zeit  nur  weniges  und  relativ  unwesentliches  hinzufügen. 
In  der  anorganischen  Chemie  hatte  schon  in  den  dreissiger  Jahren 
das  Experiment  seine  Aufgabe  so  gut  wie  beendet;  das  weitere  lag 
der  Spekulation  ob,  die  das  rasch  und  glänzend  gesammelte  Material 
vom  Standpunkte  der  Avogadroschen  Lehren  aus  in  die  Fächer  des 
Mendelejefi-Lothar  Meyerschen  Systems  ordnete.  Wohl  stellten  sich 
noch  hie  und  da  neue  Elemente  ein,  aber  es  waren  sehr  seltene 
Körper,  die  das  Gesamtbild  nicht  mehr  verschoben;  das  periodische 
Gesetz  hatte  sie  zumeist  angekündigt,  und  sie  wurden  erwartet.  Damit 
hatte  die  anorganische  Experimentalchemie  ein  aktuelles  Interesse  ver- 
loren. Der  Boden  schien  abgebaut  und  grosse  Erfolge,  denen  ähnlich, 
welche  die  Wissenschaft  begründet  hatten,  mit  den  zu  Gebote  stehen- 
den Methoden  der  Forschung  seit  vielen  Decennien  kaum  mehr  zu 
erhofiPen. 

Es  hat  daher  wohl  nie  eine  chemische  Thatsache  so  überrascht 

) Herrn  Prof.  W.  Ramsay,  welcher  durch  freundliche  Uebersenduno-  von 
Sonderabdrücken  diese  Arbeit  erleichtert  hat,  spricht  der  Verf.  an  dieser  Stelle 
seinen  verbindlichsten  Dank  aus. 
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und  ist  im  Anfänge  so  unmöglich  erschienen,  wie  die  Entdeckung, 
durch  die  Lord  Rayleigh  und  William  Ramsay  vor  zwei  Jahren 
diejenige  chemische  Lehre  unistiessen,  die  als  die  älteste,  elementarste 
und  gewisseste  gegolten  hatte,  die  Lehre  von  der  Zusammensetzung 
der  Luft,  welche  bis  dahin  als  ebenso  gewiss  dastand,  wie  die  Zusam- 
mensetzung des  Wassers  oder  etwa  die  elementare  Natur  des  Chlors.  Es 
sollte  in  der  Luft,  deren  Untersuchung,  von  den  ersten  Forschern 
ausgeführt,  als  Muster  exakter  wissenschaftlicher  Arbeit  dastand,  ein 
Körper  in  einer  Menge  von  1 in  100  vorhanden  und  bis  heute  ver- 
borgen geblieben  sein.  Bedenken  wir,  dass  dies  den  Vorwurf  eines 
Analysenfehlers  in  sich  schliesst,  der  weit  über  die  für  chemische 
Methoden  zulässige  Grenze  hinausgeht!  Es  erschien  auch  kaum 
denkbar,  dass  man  täglich  etwa  20  1 eines  Gases  atmete,  das  sich  uns 
in  keiner  Weise  zu  erkennen  gab.  So  merkwürdig,  wie  die  Ent- 
deckung eines  neuen  Luftbestandteils  an  sich,  mussten  seine  Eigen- 
schaften sein,  dass  er  sich  unserer  Beobachtung  so  völlig  entziehen 
konnte.  In  der  That  zeigt  sich  der  Körper  durch  keine  Reaktion, 
durch  keine  Verbindung  an,  ein  Verhalten,  das  ihm  den  Namen  Argon 
(von  av  spYOV  = unthätig)  eingetragen  hat.  Seine  Eigenschaften  aber 
fallen  auch  sonst  so  völlig  aus  dem  Rahmen  des  Bekannten  heraus  und 
widersprechen  so  sehr  unsern  gewohnten  Grundanschauungen,  dass  die 
Entdeckung  des  Körpers  von  den  grössten  Folgen  vor  allem  für  unsere 
allgemeinen  chemischen  Vorstellungen  sein  muss.  Aber  damit  nicht 
genug!  Es  spielte  ein  glücklicher  Zufall  bald  darauf  dem  einen  der  beiden 
Entdecker  das  Helium,  jenen  lang  erwarteten  geheimnisvollen  Be- 
standteil der  Sonne  und  Fixsterne,  in  die  Hand,  und  es  zeigte  sich  das 
Helium  oder  vielmehr  die  Gase,  die  sich  unter  diesem  Namen  ver- 
bergen, dem  Argon  auf  das  naheste  verwandt.  Was  beim  Argon  ge- 
wissermassen  als  eine  Anomalie  gegolten  hatte,  erwies  sich  damit  als 
eine  wahrscheinlich  auf  viele  Fälle  verbreitete  Regel,  so  dass  die 
Chemie  nunmehr  mit  einer  ganz  neuen  Art  von  Körpern  zu  rechnen 
haben  wird.  — 

Bereits  im  Jahre  1892  ^)  hatte  Lord  Rayleigh  gefunden,  dass 
die  Dichte  des  Stickstoffs  schwankend  sei  je  nach  seiner  Herstellungs- 
weise. Stickstoff,  der  aus  sorgfältig  gereinigter  atmosphärischer  Luft 
mit  Hilfe  von  glühendem  Kupfer  bereitet  war,  zeigte  sich  stets  um  etwa 
^1000  schwerer  als  ein  Gas,  das  (nach  einem  Verfahren  von  Lupton) 
durch  Ueberleiten  von  mit  Ammoniak  gesättigter  Luft  über  glühendes 
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Kupfer  dargestellt  war.  Als  statt  atmosphärischer  Luft  im  letzteren 
Falle  mit  Ammoniak  gesättigter  Sauerstoff  angewandt  wurde,  so  dass 
nur  „Ammoniakstickstoff“  entstehen  konnte,  sank  die  Dichte  sogar  um 
0,5 ^/o  unter  den  für  „Luftstickstoff“  gewonnenen  Wert. 

Der  Liter  „atmosphärischen“  Stickstoffs  wog  nun  stets,  mochte 
er  mit  Hilfe  von  Kupfer,  Eisen  oder  durch  Eisenoxydulhydrat  dar- 
gestellt sein,  fast  genau  1,2572  unter  normalen  Bedingungen  ^).  Stick- 
stoff aus  reinen  chemischen  Verbindungen,  Stickoxydul,  Stickoxyd, 
salpetriger  Säure,  Ammoniak  und  Harnstoff  gab  dagegen  Werte, 
welche  nur  um  wenige  Einheiten  der  dritten  Decimale  abwichen  von 
dem  Mittelwerte:  1,2505.  Der  Unterschied  gegen  den  anderen  Wert 
trat  also  erst  in  der  dritten  Decimale  zum  Vorschein.  Aber  hei  der 
Genauigkeit  der  Bestimmung  lag  er  entschieden  ausserhalb  des  Ver- 
suchsfehlers. Von  besonderem  Interesse  war  das  Gewicht  des  Gases, 
das  aus  atmosphärischem  Stickstoff  durch  rotglühendes  Magnesium 
absorbiert  worden  war:  das  Magnesiumnitrid  wurde  durch  Wasser 
zerlegt,  das  entwickelte  Ammoniak  in  Salzsäure  aufgefangen  und  die 
konzentrierte  Lösung  von  Chlorammonium  durch  Natriumhypochlorit 
zersetzt.  Die  Dichte  des  so  gewonnenen  Stickstoffs  betrug  1,2521, 
war  also  nur  wenig  von  der  des  chemischen  Stickstoffs  verschieden; 
auch  zeigte  eine  Chlorbestimmung  dieses  Chlorammoniums  die  Identität 
desselben  mit  dem  gewöhnlichen;  und  so  ist  der  Schluss  gerechtfertigt, 
dass  rotglühendes  Magnesium  aus  atmosphärischem  Stickstoff  ausser 
Stickstoff  kein  anderes  Gas  absorbiert,  das  fähig  wäre,  mit  Wasser- 
stoff eine  basische  Verbindung  zu  bilden. 

Die  Frage  war  nun:  ist  der  chemische  Stickstoff  mit  seinem  ge- 
ringen spezifischen  Gewicht  durch  ein  anderes,  leichtes,  oder  der  atmo- 
sphärische Stickstoff  durch  ein  schwereres  Gas  verunreinigt?  — Man 
konnte  vermuten,  dass  Wasserstoff  dem  chemischen  Stickstoff'  trotz 
der  Behandlung  mit  glühendem  Kupferoxyd  noch  in  geringer  Quantität 
heigemischt  war.  Aber  als  man  absichtlich  dem  schwereren  Gase 
Wasserstoff  beimischte  und  es  in  derselben  Weise  mit  Kupferoxyd  be- 
handelte, änderte  sich  sein  ursprüngliches  Gewicht  nicht.  So  wurde  es 
klar,  dass  die  Differenzen  nicht  der  Anwesenheit  bekannter  Stoffe  zu- 
geschrieben werden  konnten.  Es  wurde  nun  die  Annahme  gemacht, 
das  Ng  des  chemischen  Stickstoffs  habe  eine  teilweise  Dissociation 

h Dies  und  das  folgende:  siehe  Argon,  ein  neuer  Bestandteil  der  Atmo- 
sphäre, von  Lord  Ray  lei  gh  undW.  Ramsay,  Proc.  of  the  R.  Soc.  57,  p.  265; 
deutsch:  Z.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  344  u.  ff.  Ausführlicher:  Phil.  Transactions  of 
the  R.  Soc.  Vol.  186,  1895,  p.  187  ff. 
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(vielleiclit  vom  status  nascens  her)  erfahren,  was  das  niedrige  spezi- 
fische Gewicht  erklärt  hätte.  Aber  weder  chemischer,  noch  atmo- 
sphärischer Stickstoff  änderte,  der  stillen  elektrischen  Entladung  aus- 
gesetzt, das  Volumen:  Man  hätte  den  durch  Dissociation  entstandenen 
Stickstoffatomen  eine  starke  chemische  Wirksamkeit  und  deshalb  Nei- 
gung zur  Wiedervereinigung  zuschreiben  müssen.  Auch  blieb  das 
Volumen  des  chemischen  Stickstoffs  während  acht  Monate  langer  Auf- 
bewahrung völlig  unverändert. 

Es  schien  nun  nur  die  eine  Möglichkeit^)  zu  bleiben,  das  Vor- 
handensein eines  neuen  Gases  anzunehmen.  Im  chemischen  Stick- 
stoff konnte  — denn  er  stammte  aus  unzweifelhaft  einheitlichen  Ver- 
bindungen — eine  solche  Beimischung  nicht  vorhanden  sein.  Es 
war  also  notwendig,  die  Anwesenheit  eines  bislang  nicht 
bekannten  schwereren  Gases  in  dem  atmosphärischen  Stick- 
stoff und  der  Atmosphäre  anzunehmen. 

Diesem  Resultate  stand  nun  die  herrschende  Lehre  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Luft  gegenüber.  Aber  bei  Prüfung  des  Beweises 
dieser  Lehre  zeigte  sich  das  üeberraschende , dass  jene  nunmehr  fast 
hundertjährigen  Versuche  Cavendishs  eher  ein  Beleg  für  die  neue 
Ansicht  waren.  Cavendish  beweist,  dass  die  „phlogistisierte  Luft“ 
(d.  h.  von  Sauerstoff  befreite  Luft)  identisch  sei  mit  dem  Bestandteile 
der  Salpetersäure  dadurch,  dass  er  Sauerstoff  und  Luft  bei  Gegenwart 
von  Kalilauge  dem  elektrischen  Funken  aussetzt,  wobei  sich  salpetrige 
Säure  bildet.  Die  heute  aufs  neue  berühmt  gewordene  Mitteilung 
Cavendishs  lautet: 

„Soweit  die  bis  jetzt  veröffentlichten  Versuche  reichen,  wissen 
wir  von  dem  phlogistisierten  Teil  unserer  Atmosphäre  wenig  mehr, 
als  dass  er  durch  Kalkwasser,  kaustische  Alkalien  und  Salpeterluft 
(nitrous  air)  nicht  vermindert  wird;  dass  er  weder  Feuer  noch  Leben 
in  Tieren  unterhalten  kann,  und  dass  sein  spezifisches  Gewicht  nur 
wenig  geringer  als  das  der  gewöhnlichen  Luft  ist.  Obgleich  nun  die 
salpeterige  Säure,  mit  Phlogiston  vereinigt,  sich  in  Luft  verwandelt, 
die  alle  diese  Eigenschaften  besitzt,  und  obgleich  man  folglich  an- 
nehmen kann,  dass  wenigstens  ein  Teil  der  phlogistisierten  Luft  der 
Atmosphäre  aus  dieser  Säure  und  Phlogiston  besteht,  so  ist  es  doch 
noch  sehr  zweifelhaft,  ob  das  Ganze  so  zusammengesetzt  ist,  oder  ob 
nicht  in  Wahrheit  viele  verschiedene  Stoffe  von  uns  unter  dem  Namen 


b Die  Annahme , dem  atmosphärischen  Stickstoff  sei  N3  beigemischt,  wird 
von  R a y 1 e y g h und  R a m s a y nicht  erörtert. 
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„phlogistisierter  Luft“  zusammeugefasst  werden.  Icli  machte  daher 
einen  Versuch,  um  festzustellen,  ob  eine  gegebene  Menge  phlogisti- 
sierter Luft  der  Atmosphäre  vollständig  in  salpetrige  Säure  zurück- 
verwandelt werden  könnte,  oder  ob  ein  Rückstand  anderer  Natur 
bliebe,  der  diesen  Wechsel  nicht  mitmachte.  Die  angestellten  Ver- 
suche entschieden  diese  Frage  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  denn  der 
bei  weitem  grösste  Teil  der  in  die  Röhre  gelassenen  Luft  verlor  seine 
Elastizität;  da  jedoch  ein  Teil  unabsorbiert  zurückblieb,  schien  es  nicht 
sicher,  ob  er  gleicher  Natur  wäre  oder  nicht.  Um  dies  zu  entscheiden, 
verminderte  ich  eine  Mischung  dephlogistisierter  und  gewöhnlicher 
Luft  in  derselben  Weise  wie  vorher  bis  auf  einen  kleinen  Teil  ihrer 
ursprünglichen  Menge.  Dann  fügte  ich  dephlogistisierte  Luft  hinzu, 
um  soviel  als  möglich  von  der  in  der  Röhre  zurückgebliebenen 
phlogistisierten  Luft  zu  zersetzen,  und  liess  den  Funken  einwirken, 
bis  keine  weitere  Verminderung  mehr  stattfand.  Nachdem  ich  auf 
diese  Weise  soviel  von  der  phlogistisierten  Luft  verdichtet  hatte,  als 
ich  konnte,  liess  ich  die  dephlogistisierte  Luft  durch  eine  Lösung  von 
Schwefelleber  absorbieren , wonach  nur  ein  kleiner  Teil  Luft  zurück- 
blieb, der  sicher  nicht  mehr  als  ^ji2o  von  der  in  die  Röhre  gelassenen 
phlogistisierten  Luft  betrug;  ist  nun  ein  Teil  der  phlogistisierten  Luft 
unserer  Atmosphäre  verschieden  von  der  übrigen  und  nicht  in  sal- 
petrige Säure  zurückzuverwandeln,  so  können  wir  mit  Sicherheit 
schliessen,  dass  dieser  Teil  nicht  mehr  als  ^{120  des  Ganzen  be- 
tragen kann.“ 

Dieser  Rückstand  war,  wie  nun  Lord  Rayleigh  und  Ramsay 
zeigen  können,  in  der  That  das  neue  Gas,  das  Cavendish  also  da- 
nach bereits  in  Händen  hatte.  Freilich  dachte  dieser,  für  den  es  sich 
damals  noch  hauptsächlich  um  Feststellung  des  Stickstoffs  in  der  Luft 
handelte,  nicht  daran,  diesen  Rest  zu  untersuchen ; auch  konnte  er  bei 
den  geringen  Mitteln,  die  er  besass,  nicht  daran  denken.  Für  die 
Entdecker  des  Argons  galt  es  jetzt , in  grossem  Massstabe  und  be- 
quemer als  Cavendish,  der  an  wenigen  Kubikcentimetern  Luft  seinen 
Versuch  durch  Wochen  hindurch  fortführen  musste,  die  bekannten 
Gase  aus  der  Luft  zu  entfernen.  Dazu  erwies  sich  besonders  rot- 
glühendes Magnesium,  das  sich  mit  Stickstoff  zu  Magnesiumnitrid 
MgyNg  vereinigt,  als  geeignet.  Daneben  liess  sich  die  alte  Methode 
Cavendishs  soweit  vervollkommnen,  dass  sie  als  ebenso  zweckmässig 
bezeichnet  wird.  Ersteres  Verfahren  lag  in  den  Händen  von  Ramsay, 
der  es  vorgeschlagen  hatte,  letzteres  wandte  Lord  Rayleigh  an. 

Einige  Vorversuche  nach  diesen  Methoden  dienten  zur  Orien- 
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tierung  und  gaben  ein  vielversprechendes  Resultat:  der  geringe  Rück- 
stand, der  bei  der  Funkenmethode  blieb,  zeigte  nämlich,  in  ein  Geisler- 
robr  eingefüllt,  ein  unbekanntes  Spektrum,  und  einige  Versuche,  den 
Rückstand  durch  Magnesium  zu  isolieren,  ergaben  ein  Gas,  dessen 
Dichte  bei  fortgesetzter  Behandlung  mehr  und  mehr  stieg  und  schliess- 
lich, auf  Wasserstoff  bezogen,  etwa  19  betrug. 

Im  übrigen  suchen  die  Verfasser  zu  zeigen,  dass  chemischer 
Stickstoff  bei  diesen  Reaktionen  einen  solchen  Rückstand  nicht  hinter- 
lässt.  Leider  gelang  der  Nachweis  nicht  mit  der  wünschenswerten 
Schärfe.  5 bis  6 1 Stickstoff,  aus  Ammoniumnitrit  bereitet,  Hessen, 
nach  der  Funkenmethode  behandelt,  einen  Rückstand  von  3,5  ccm,  der 
Argon  Avar,  also  weniger  als  (während  atmosphärischer  Stickstoff 

ca.  l®|o  enthält);  und  15  1,  mit  Magnesium  behandelt,  ergaben  in  einem 
allerdings  etwas  fehlerhaften  Versuche  einen  Rest  von  gleichfalls  3,5  ccm 
= 0,025  ^/o.  Als  Quelle  dieses  Argons  muss  das  Wasser  angesehen 
werden,  welches  Argon  nicht  unbeträchtlich  löst  (s.  u.). 

Das  Verfahren,  das  nach  vielen  Versuchen  zur  Darstellung  des 
neuen  Gases  im  grösseren  Massstabe  angewandt  wurde,  war  das  fol- 
gende: Luft  Avird  vermittelst  glühenden  Kupfers  von  Sauerstoff  befreit. 
Der  Rückstand  geht  aus  einem  Gasometer  durch  eine  Verbrennungs- 
röhre mit  Kupfer,  das  zur  Rotglut  erhitzt  ist,  um  die  letzten  Reste 
von  Sauerstoff  zu  entfernen;  das  ausströmende  Gas  Avird  durch  Natron- 
kalk und  Phosphorpentoxyd  getrocknet,  nachdem  es  vorher  durch  eine 
schmale,  mit  Schwefelsäure  gefüllte  U-Röhre  gegangen  ist,  um  den 
Gasstrom  anzuzeigen.  Von  da  kommt  es  in  eine  andere  Verbrennungs- 
röhre, die  vollständig  mit  Magnesiumdraht  gefüllt  und  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  des  Glases  erhitzt  ist.  Die  Absorption  geht 
dann  unter  starker  Wärmeentwickelung  vor  sich.  Eine  Magnesium- 
röhre kann  7 bis  8 1 Stickstoff  absorbieren.  Aus  dieser  Röhre  tritt 
das  Gas,  dessen  GescliAvindigkeit  nach  der  Absorption  durch  ein  zAveites 
U-Rohr  mit  Flüssigkeit  gemessen  Averden  kann,  in  einen  kleinen  Gaso- 
meter, in  welchem  sich  nun  die  Mischung  von  Argon  und  Stickstoff 
ansammelt.  Aus  157  1 atmosphärischen  Stickstoffs  wurden  so  ca.  2,5  1 
des  argonreichen  Gases  erhalten. 

Um  dieses  Gas  nun  völlig  von  Stickstoff  zu  befreien,  diente  der 
im  folgenden  beschriebene  sinnreiche  Apparat,  Avelcher  beAAÜrkt,  dass 
das  Gas  im  fortwährenden  Kreisläufe  immer  wieder  mit  glühendem 
Magnesium  in  Berührung  gebracht  Avird  (s.  Fig.  1). 

Den  Zirkulator  stellt  A dar.  Er  besteht  aus  einer  Art  Sprengel- 
scher Pumpe  (a),  die  mit  dem  Quecksilberbeilälter  (b)  in  Verbindung 
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steht.  Das  Quecksilber  fällt  in  das  Gefäss  (c),  wo  es  die  bei  (a)  aus 
dem  Robrsystem  des  Hauptapparates  angesogene  Luft  wieder  in  diesen 
hineindrückt.  Das  Quecksilber  fliesst  dann  über  nach  (d),  von  wo  es, 
wenn  sein  Niveau  bis  zur  unteren  Mündung  des  Rohres  (f)  gestiegen 
ist,  durch  eine  Wasserluftpumpe  beständig  in  kleinen  Säulchen  ge- 
hoben wird  und  wieder  nach  (b)  gerät.  Dort  beginnt  der  Kreislauf 
von  neuem , so  dass  der  Apparat  automatisch  ohne  Aufsicht  funktio- 
nieren kann.  Das  zirkulierende  Gas  geht  aus  dem  Gasometer  B in 
den  Zirkulator  und  zunächst  durch  das  glühende  Rohr  C,  das  je  zur 
Hälfte  Kupfer  und  Kupferoxyd  enthält , um  geringe  Mengen  von 


Fig.  1. 


Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu  entfernen,  darauf  durch  D,  das  zur 
Absorption  von  Kohlensäure  und  Wasser  halb  mit  Natronkalk,  halb 
mit  Phosphorpentoxyd  gefüllt  ist.  Es  folgt  das  kleine  Reservoir  D', 
aus  dem  das  Argon,  wenn  die  Absorption  aufgehört  hat,  durch  ein 
Quecksilbergefäss  in  den  kleinen  Gasbehälter  J gebracht  werden  kann. 
Dann  passiert  das  Gas  das  Verbrennungsrohr  E,  welches  mit  draht- 
förmigem Magnesium  vollgestopft  ist.  Dahinter  zeigt  eine  kleine 
Kugel  mit  Elektroden  bei  Anwendung  eines  Induktionsstromes  das 
Spektrum  des  passierenden  Gases.  Danach  fliesst  das  Gas  wieder  in 
den  Zirkulator.  Um  das  Magnesiumrohr  zu  wechseln,  was  häuflg  ge- 
schehen muss,  werden  alle  Hähne  geschlossen  und  das  Heizgas  ab- 
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gedreht.  Die  in  der  Rohrleitung  vorhandenen  Gase  v^erden  durch 
eine  Sprengelpumpe  bei  F abgesaugt , gesammelt , nach  G gebracht 
und  von  da  in  B wieder  eingeführt.  Das  Magnesiumrohr  wird  nun 
gewechselt,  das  Rohrsystem  wieder  evakuiert  und  das  unreine  Argon 
aus  dem  Reservoir  B von  neuem  in  das  Röhrensystem  eingelassen. 
Die  Operationen  werden  nun  bis  zum  Ende  der  Absorption  fortgesetzt. 
Nach  Massgabe  der  Stickstoffabsorption  strömt  aus  dem  Messgefäss  H 
mit  Argon  gesättigtes  Wasser  in  B ein  und  gestattet,  die  Geschwindig- 
keit  der  Absorption  zu  messen.  Dieselbe  geht  am  Ende  sehr  langsam 
vor  sich,  so  dass  schliesslich  nur  4 bis  5 ccm  pro  Stunde  verschwinden, 
während  am  Anfang  ca.  7 1 pro  Stunde  absorbiert  werden.  Zuletzt 
wird  das  Magnesiumrohr  bis  zur  Verdampfung  und  Sublimation  des 
Magnesiums  erhitzt  und  also  gasförmiges  Magnesium  in  Reaktion  mit 
dem  Stickstoff  gebracht.  Hat  jede  weitere  Volumenabnahme  aufgehört, 
so  wird  das  Gas  nach  J übergeführt  und  über  mit  Argon  gesättigtem 
Wasser  oder  über  Quecksilber  aufbewahrt.  Bei  einem  quantitativ  aus- 
geführten Versuche  ergaben  100  1 Stickstoff  nach  Abzug  der  Verluste 
durch  Absorption  im  Wasser  1,11  Vol.  ®/o  Argon.  Die  Operation 
dauert  mehrere  Tage  und  in  einer  Woche  kann  so  etwa  1 1 Argon, 
also  weniger  als  2 g,  erhalten  werden. 

Die  Methode  Cavendishs  erwies  sich  in  Rayleighs  Händen 
nach  einigen  Verbesserungen,  besonders  was  die  Stromerzeugung  be- 
trifft, schliesslich  als  ebenso  zweckmässig^)  zur  Isolierung  des  Argons, 
wie  die  Magnesiummethode.  Der  Apparat  bestand  aus  einem  De  Meri- 
ten s sehen  Stromwechsler,  der  durch  eine  Gasmaschine  in  Thätigkeit 
versetzt  wurde.  Der  Strom  wurde  durch  eine  Rumkorffspirale  von 
mittlerer  Grösse  zu  hoher  Spannung  transformiert.  Den  Absorptions- 
apparat zeigt  Fig.  2.  A ist  ein  Glaskolben  von  ca.  1500  ccm  Kapa- 
zität, die  mit  dem  Halse  nach  unten  in  einer  tiefen  Krause  mit  Alkali- 
lauge B steht.  Die  Elektroden  E sind  aus  starkem  Platindraht,  der 
durch  U-förmige  isolierende  Glasröhren  D D geführt  ist.  Die  Biegungen 
derselben  sind  mit  Quecksilber  angefüllt.  Das  Rohr  C dient  zur 
Kommunikation  mit  einem  Gasbehälter , welcher  das  Luftsauerstoff- 
gemisch enthält.  Der  Funken  selbst  springt  dicht  über  der  Flüssig- 
keitsoberfläche über.  Ist  der  Apparat  in  Thätigkeit,  so  verbrennt  der 
Stickstoff  mit  dem  Sauerstoff  zu  salpetriger  Säure  in  einer  vollkom- 
menen Flamme,  welche  sich  von  einer  Elektrode  zur  anderen  erstreckt. 
Die  Wärmetönung  des  Prozesses  ist  zu  gering,  um  allein  die  Flamme 


0 Vergl.  auch  Rayleigh,  Nature  52,  p.  159. 
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auf  der  Entzündungstemperatur  zu  halten.  Die  dazu  nötige  Temperatur 
liefert  der  elektrische  Strom  Wird  dieser  unterbrochen,  so  verlischt 
die  Flamme.  Wenn  die  zugeführten  Gase  in  dem  richtigen  Verhältnis 
gemischt  sind,  beträgt  die  Absorption  ca.  700  ccm  pro  Stunde.  Während 
9 Tagen  wurden  so  ca.  8000  ccm  Luft  mit  9000  ccm  Sauerstoff  be- 
handelt. Es  blieb  dann  ein 
Rückstand  von  700  ccm, 
der  während  2 Stunden  im 
Funkenstrome  nicht  mehr 
abnahm , und  mit  dem 
Spektroskop  untersucht,  die 
gelbe  Stickstofflinie  nicht 
mehr  zeigte.  Das  Gas  wird 
dann  in  einem  kleinen  Ap- 
parate mit  Wasserstoff  zur 
Entfernung  des  Sauerstoffs 
und  mit  Sauerstoff  zur  Ent- 
fernung des  Wasserstoffs 
verpufft,  je  nachdem  der 
durch  das  Spektrum  beob- 
achtete Funke  das  Vorhan- 
densein des  einen  oder  des 
anderen  Gases  zeigte.  Es 
war  auf  keine  Weise  mög-  Yig.  2. 

lieh , das  Volumen  unter 

65  ccm  zu  bringen.  Dieser  Rest  war  dann  reines  Argon  und  zeigte 
nicht  mehr  das  Spektrum  bekannter  Stoffe. 

Fig.  3 zeigt  einen  Apparat,  in  welchem  die  Absorption  auf  3 1 
in  der  Stunde  gesteigert  werden  konnte.  Die  Einrichtung  ist  ohne 
weiteres  verständlich.  C und  D sind  Röhren  zum  Zu-  und  Abfluss  der 
Gase,  G und  H die  Elektroden.  Die  6 1 fassende  Flasche  liegt  geneigt 
und  ist  in  ihrem  oberen  Teil  von  einem  Metallmantel  dicht  umgeben,  in 
dem  Leitungswasser  ffiesst,  welches  die  Temperatur  des  Kolbens  mässigt. 

Bei  der  Wegschaffung  des  Stickstoffs  zeigt  sich  eine  bemerkens- 
werte Aenderung  des  Bogens.  Derselbe  wird  schmäler,  und  es  geht 
die  anfänglich  grünliche  Farbe  in  eine  schön  himmelblaue  über,  und 
im  Spektroskop  zeigen  sich  die  Argonlinien.  — Ist  auch  der  Sauer- 
stoff entfernt,  so  ist  die  Farbe  purpurn. 


b Crookes,  Chemical  News  65,  p,  301. 
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Bei  Versuchen  in  noch  grösserem  Massstabe,  wobei  schliesslich 
20-Literflaschen  in  Anwendung  kamen , nebst  Wechselströmen  von 
100  Volt,  die  durch  Transformatoren  auf  1500  Volt  transformiert 
waren,  wurden  besondere  Vorkehrungen  getroffen.  Die  Wirkung  der 
Stickstoffflamme  musste  durch  eine  Platinplatte  von  den  Wänden  des 
Glases  zurückgehalten  werden.  Die  Speisung  des  Apparates  durch 


Fig.  3. 


eine  Gasmischung  von  11  Vol.  Sauerstoff  und  9 Vol.  Luft  geschah 
selbstthätig,  so  dass  der  Apparat  nur  geringe  Aufmerksamkeit  erfor- 
derte. Die  Absorptionsgeschwindigkeit  betrug  nunmehr  etwa  7 1 pro 
Stunde.  Mit  diesem  Apparate  wurden  etwa  800  1 Gasmischung  ver- 
arbeitet, was  etwa  3 1 Argon  entspricht  ^). 

Da  Argon  fast  die  Hälfte  schwerer  ist  als  Luft,  so  schien  es 
aussichtsvoll,  zur  Konzentration  des  Argons  in  der  Luft  die  Atmolyse 
zu  Hilfe  zu  nehmen.  Es  wurde  durch  ein  langes  System  poröser  Ton- 
pfeifen hindurch,  die  in  einem  evakuierten  Kasten  lagen,  Luft  durch 
eine  Flasche  aspiriert.  Die  leichteren  Luftbestandteile  diffundierten 
dabei  relativ  rasch  durch  die  Tonwandungen  in  den  evakuierten  Kasten. 
Die  zurückbleibenden  argonreicheren  Gase  gelangen  in  die  Flasche, 
deren  Wirkung  so  reguliert  ist,  dass  sie  nur  etwa  2 ^/o  der  in  das 
Rohrsystem  eintretenden  Luft  auffängt.  Die  so  gewonnene  Luft  wird 
nun  durch  glühendes  Kupfer  von  Sauerstoff,  ferner  von  Wasser  und 
Kohlensäure  befreit  und  gewogen.  Der  Ueberschuss  des  Gewichtes 
dieses  Stickstoffs  über  gewöhnlichen  atmosphärischen  Stickstoff  betrug 
jedoch  bei  2,3  g nur  im  günstigsten  Falle  0,0035  g,  also  recht  wenig. 
Doch  scheint  die  Methode  verbesserungsfähig  und  wmre  dann  wohl 
geeignet,  ein  zur  Argonisolierung  geeignetes  Ausgangsmaterial  zu 


0 Lord  Rayleigh,  Z.  f.  phys.  Chem.  10,  p.  364. 
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liefern.  Für  die  Theorie  des  Argons  ist  dieser  Versuch  aber  von 
hoher  Bedeutung.  Die  Möglichkeit,  den  schwereren  Bestandteil  aus 
der  Luft  ohne  Anwendung  chemischer  Mittel  zu  konzentrieren,  beweist 
mit  Sicherheit  seine  Präexistenz  in  der  Luft. 

Bei  dem  hervorragenden  Interesse,  welches  das  Studium  des  neuen 
Gases  bietet,  und  der  immerhin  grossen  Umständlichkeit,  die  diese 
Verfahren  der  Darstellung  haben,  sind  auch  von  anderer  Seite  teils 
Versuche,  teils  Vorschläge  zur  bequemen  Bereitung  des  Körpers  ge- 
macht worden. 

Guntz?)  hat  vorgeschlagen,  das  nach  seiner  Methode^)  elektro- 
lytisch leicht  zu  gewinnende  Lithium  anstatt  des  Magnesiums  als 
Absorptionsmittel  anzuwenden.  Dasselbe  absorbiert  bei  erhöhter  Tem- 
peratur (nach  Deslandres^)  sogar  bereits  in  der  Kälte)  vollständig 
und  mit  grosser  Begierde  unter  Erglühen  den  Stickstoff.  Sehr  einfach 
demonstriert  nach  Guntz  folgender  Versuch  die  Gegenwart  des  Argons 
in  dem  atmosphärischen  Stickstoff.  Ein  Schiffchen  mit  Lithium  be- 
findet sich  in  einem  mit  Manometer  verbundenen  Glasrohr,  das  mit 
atmosphärischem  Stickstoff  unter  gewöhnlichem  Drucke  gefüllt  ist. 
Erhitzt  man  leicht  das  Lithium,  so  verbindet  es  sich  momentan  mit  dem 
Stickstoff,  und  das  Manometer  zeigt  einen  Druck  von  etwa  10  mm  an. 
Lässt  man  neuen  Stickstoff  eintreten  und  erhitzt  von  neuem,  so  zeigt 
nach  Absorption  das  Manometer  einen  Druck  von  etwa  20  mm.  Durch 
häufiges  Wiederholen  lässt  sich  so  leicht  der  Apparat  mit  Argon  an- 
füllen. Nimmt  man  denselben  Versuch  mit  chemischem  Stickstoff  vor, 
so  bleibt  zwar  hei  der  ersten  Operation  gleichfalls  ein  Druck  von  10  mm, 
derselbe  bleibt  aber  bei  Wiederholung  der  Absorption  bestehen.  — 
C.  Limb'^)  rät,  das  Baryum  zur  Stickstoffabsorption  zu  verwenden,  oder 
vielmehr  eine  Mischung  von  Baryumnatriumfiuorid  mit  metallischem 
Natrium,  welche  bei  mässiger  Temperaturerhöhung  unter  Baryumbildung 
reagiert;  vorausgesetzt  ist,  dass  Argon  nicht  mit  Baryum  reagiert. 

Alle  anderen  Wege  der  Darstellung  aber  übertrifft  die  Methode 
Maquennes^),  der  gleichfalls  die  Verwandtschaft  der  Erdalkalimetalle 
zum  Stickstoff  zur  Absorption  benutzt.  Calciumoxyd  und  Magnesium 
reagieren  nämlich  bei  Dunkelrotglut  energisch  unter  Bildung  von 
Magnesia  und  Calcium,  das  in  dieser  feinen  Verteilung  mit  grosser 

0 Compt.  rend.  120,  p.  777. 

Compt.  rend.  117,  p.  732. 

Compt.  rend.  121,  p.  886. 

'*)  Compt.  rend.  121,  p.  887. 

h Compt.  rend.  121,  p.  1147. 
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Geschwindigkeit  Stickstoff  absorbiert.  Diese  Methode  ist  der  Ramsays 
bei  der  Langsamkeit,  mit  der  Magnesium  den  Stickstoff  absorbiert, 
vorzuzieben.  Der  von  Guntz  mit  Lithium  angestellte  Versuch  lässt 
sich  nach  Maquenne  bequemer  mit  der  Mischung  von  Magnesium 
und  Kalk  ausführen.  Es  ist  in  der  That  nach  eigener  Erfahrung  mit 
Benutzung  dieser  Methode  ein  Leichtes,  in  wenigen  Stunden  eine 
Geisslersche  Röhre  mit  Argon  zu  füllen,  wobei  man  eine  Quecksilber- 
luftpumpe nicht  nötig  hat:  Ein  Yerbrennungsrohr  wird  zunächst  mit 
einer  Schicht  des  gut  getrockneten  Gemisches  von  Magnesium  und 
Kalk  beschickt.  Der  Kalk  muss  frisch  ausgeglüht  sein.  Die  Masse 
nimmt  bei  der  Reaktion  stark  an  Volumen  zu  und  darf  deshalb  das 
Rohr  höchstens  bis  zur  halben  Höhe  erfüllen.  Darauf  folgt,  durch 
Asbestpfropfen  getrennt,  eine  Schicht  geglühten  Natronkalks,  eine 
Schicht  trockenen  Kupferoxyds  und  zuletzt  eine  Lage  Phosphorsäure- 
anhydrid. An  diesem  Ende  steht  das  Rohr  in  Verbindung  mit  einer 
Geisslerschen  Röhre,  welche  auch  noch  ein  zweites  Ansatzrohr  trägt. 
Die  Verbindung  geschieht  durch  einen  guten,  mit  Draht  befestigten 
kurzen  Kautschukschlauch.  Der  ganze  Apparat  wird  aus  einem  Gaso- 
meter mit  trockenem,  atmosphärischem  Stickstoff  gefüllt  und  nun  an 
beiden  Enden  abgeschmolzen.  Durch  Erhitzen  der  Magnesium-Kalk- 
mischung  zur  Rotglut  wird  Calcium  gebildet  und  gleichzeitig  der 
Stickstoff  neben  Spuren  von  Sauerstoff  absorbiert.  Indem  man  gleich- 
zeitig das  Kupferoxyd  zum  Glühen  erhitzt,  werden  allmählich  alle  Ver- 
unreinigungen durch  Diffusion  an  die  betreffenden  Absorbentien  ent- 
fernt. Schon  nach  kurzer  Zeit  wird  das  Stickstoffspektrum  schwächer 
und  schwächer  und  verschwindet  schliesslich  ganz,  während  die  Argon- 
linien auftreten.  Es  gelang  so  jedoch  auch  während  vierstündigen 
Erhitzens  des  Kupferoxyds  nicht,  die  Wasserstoff linien  zum  Verschwinden 
zu  bringen.  Schliesslich  wird  das  Geisslersche  Rohr  abgeschmolzen. 
Es  dürfte  sich  empfehlen,  um  die  für  die  Spektralbeleuchtung  günstigste 
Verdünnung  zu  erhalten,  von  vornherein  den  mit  Stickstoff  gefüllten 
Apparat  mit  der  Wasserpumpe  auf  ^2  Atmosphäre  etwa  zu  evakuieren. 

Von  B.  Brauner^)  ist  vorgeschlagen  worden,  die  Löslichkeit 
des  Argons  in  Wasser  zu  seiner  Konzentrierung  zu  benutzen.  Er  macht 
auf  den  von  Mailet^)  konstruierten  Apparat  zur  Sauerstofffabrikation 
aufmerksam.  In  diesem  wird  stark  gepresste  Luft  durch  Wasser  ge- 
pumpt; die  in  dem  Wasser  gelösten  Gase  werden  ausgetrieben  und 


q Chem.  News  71,  p.  116. 

q Dingl.  pol.  Journ.  199,  p.  112;  Z.  f.  Gasbereitung  1870,  p.  538. 
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nochmals  in  Wasser  eingepresst.  Nach  achtmaliger  Wiederholung 
dieser  Operation  enthält  das  gewonnene  Gas  97,3 ^’/o  Sauerstoff  und 
2,7 ^/o  Stickstoff.  Berücksichtigt  man  aber,  dass  Argon  2^/2mal  so 
löslich  ist  als  Stickstoff  und  ^hmal  so  löslich  als  Sauerstoff,  so  wird 
nach  Brauner  diese  Beimischung  von  2,7 ®/o  als  Argon  anzusehen 
sein.  Für  die  Argongewinnung  würde  man  nach  Brauner  vielleicht 
besser  so  verfahren,  dass  man  die  Luft  erst  über  glühendes  Eisen 
leitet  und  dann  in  das  Wasser  den  rohen  Stickstoff  einpresst.  Nach 
diesem  Verfahren  wäre  das  Argon  oder  zum  mindesten  ein  sehr  stark 
argonhaltiges  Gas  leicht  in  grosser  Menge  zu  erhalten,  und  es  ist  von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  zu  bedauern,  dass  dieses  Verfahren  der 
Sauerstofffabrikation  heute  nicht  mehr  in  Anwendung  ist.  Dagegen 
scheint  ein  anderes,  wahrscheinlich  sehr  zukunftsreiches  Verfahren  zur 
Isolierung  des  Sauerstoffs  aus  der  Luft  gleichzeitig  ein  recht  aussichts- 
voller Weg  zur  Gewinnung  des  Argons.  Nach  dem  Verfahren  von 
Linde  ist  es  nämlich  möglich  geworden,  beliebige  Mengen  von  Luft 
zu  verflüssigen,  indem  in  einer  sinnreichen  Anordnung  der  Wärme- 
verlust, den  die  Luft  beim  Ueberströmen  von  Stellen  höheren  Druckes 
auf  solche  niedrigeren  Druckes  als  nichtideales  Gas  nach  Joule  und 
Thomson  erleidet,  akkumuliert  wird.  Da  nun  der  Siedepunkt  des 
Stickstoffs  tiefer  als  der  des  Sauerstoffs  liegt,  so  entweicht  bei  dem 
Linde  sehen  Verfahren  aus  dem  flüssigen  Gemische  mehr  Stickstoff,  und 
es  bleibt,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  hat  verdampfen  lassen  (wobei 
sie  eine  neue  Menge  Luft  abkühlt),  ein  70^/oiges  Sauerstoffgas.  Das 
Verfahren,  das  nur  geringen  Aufwand  von  Energie  und  Kosten  er- 
fordert ^),  scheint  technisch  von  höchster  Bedeutung  zu  sein.  In  den 
30®/o  des  dem  Sauerstoff  beigemischten  Gases  nun  muss  sich  eine 
erhebliche  Menge  von  Argon  befinden,  da  dessen  Siedepunkt  gleichfalls 
über  dem  des  Stickstoffs  liegt. 

Vielleicht  auch  bietet  sich  in  Zukunft  noch  eine  ergiebigere  natür- 
liche Argonquelle,  als  es  die  Luft  ist.  Manche  Mineralquellen  sind 
nämlich  argonhaltig.  Nach  Ch.  Moureu  entströmt  einer  Quelle  der 
Cote  d’Or  ein  Gas  in  grossen  Blasen  in  reichlicher  Menge,  welches 
fast  10%  allerdings  einer  Argon-  und  Heliummischung  enthält.  Man 
kann  aber  danach  wohl  hoffen,  auf  noch  reichhaltigere  und  bessere 
Argonquellen  zu  stossen. 

Was  nun  das  Vorkommen  des  Argons  betrifft,  so  ist  es  offenbar 

0 Schroeter,  Ztschr.  d Ver.  d.  Ing.  1897,  30,  p.  1157  ; Wied.  Ann.  57,  p.  328. 

Siehe  F.  Quincke,  Chem.  Ztg.  19,  p.  1963. 

h Compt.  rend.  121,  p.  819. 
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ein  integrierender  Bestandteil  der  Luft,  und  zwar  nach  den  Unter- 
suchungen von  Th.  Schlösing  fils^)  mit  gleich  auffallender  Konstanz 
der  Menge  wie  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Die  Bestimmungen  wurden 
in  einem  Apparate  vorgenommen,  ähnlich  dem  auf  p.  127  beschriebenen, 
indem  das  von  Kohlensäure  und  Wasser  befreite  Gas  wiederholt  über 
rotglühendes  Magnesium  geführt  wurde.  Der  Best  des  Stickstoffs 
wurde  nach  der  Funkenmethode  entfernt.  Luft,  die  zu  verschiedenen 
Zeiten  und  von  verschiedenen  Orten  entnommen  war  (Paris,  ein  Hügel 
der  Normandie,  die  Spitze  des  Eiffelturms,  ein  Eisenbergwerk),  ergab 
im  Mittel  1,183 ^/o  auf  „atmosphärischen“  Stickstoff  und  0,935 ^/o  auf 
Luft  bezogen,  die  Werte  weichen  nur  um  höchstens  drei  Einheiten 
der  letzten  Decimale  vom  Mittel  ab.  Nach  Schlösing  wäre  zu  diesen 
Zahlen  noch  ca.  0,007  (Fehler,  durch  Absorption  von  Argon  durch 
Magnesium  entstanden)  hinzu  zu  addieren.  Luft,  aus  Ackerboden  ent- 
nommen, gab  (wohl  infolge  der  Löslichkeit  des  Argons  in  Wasser) 
etwas  niedrigere  Werte,  die  zwischen  1,118  und  1^170  schwankten. 
A.  M.  Kellas^),  Ramsays  Assistent,  fand  in  gewöhnlicher  Luft 
0,937^/0  und  auf  Stickstoff Argon  berechnet:  1,186,  also  fast  iden- 
tisch mit  obiger  Zahl,  während  die  Entdecker  selbst  in  ungenaueren 
Versuchen  1,04  und  l,03^/o  gefunden  hatten.  Bestimmungen  des  Argon- 
gehaltes von  Kellas  in  ausgeatmeter  Luft  ergaben  0,980  V des 
Totalvolumens , auf  Stickstoff  + Argon  berechnet:  l,210®/o  Argon, 
während  die  sonstige  Zusammensetzung  dieser  Luft  betrug: 

N + A = 80,96 
0 ==  5,40 
==  13,64 

Der  Ueberschuss  des  Argongehaltes  der  ausgeatmeten  Luft  über  den 
der  eingeatmeten  ist  zu  gering,  um  irgend  einen  Schluss  zuzulassen. 
Auch  der  Argongehalt  der  Schwimmblase  von  Meertieren,  die  ver- 
schiedenen Tiefen  entnommen  waren,  zeigt,  auf  den  vorhandenen  Stick- 
stoff berechnet,  etwa  die  gleiche  Zahl,  wie  der  der  Luft.  Der  Gehalt 
der  Schwimmblase  der  auf  der  Meeresoberfläche  gefangenen  Walfische 
beträgt  nach  Th.  Schlösing  fils  und  J.  Richard^)  l,18^/o,  bei 
Muränen  (88  m Tiefe)  1,85  ®/o  und  bei  Synaphobranchus  (aus  1385  m 
Tiefe)  1,94  ^/o.  Die  beiden  letzten  Zahlen  sind  an  zu  wenig  Material 
gewonnen,  als  dass  sie  einen  wesentlichen  Unterschied  gegen  die  erste 


0 Compt.  rend.  121,  p.  525,  604. 
h Chem.  News  72,  p,  308. 
h Compt.  rend.  122,  p.  615. 
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Zahl  darstellten.  — Entsprechend  der  relativ  hohen  Löslichkeit  des 
Argons  findet  sich  dasselbe  in  den  Gasen  des  Regen  wassers  angereichert., 
Nach  einer  Dichtebestimnmng  des  aus  Regenwasser  extrahierten  „Stick- 
stoffs“ zu  schliessen,  beträgt  der  Gehalt  an  Argon  das  Doppelte  des 
Luftstickstoflfs.  Von  besonderem  Interesse  ist  das  Vorkommen  des 
Argons  in  natürlichen  Wässern.  Dass  Argon  im  Meer-  und  Fluss- 
wasser vorhanden  ist^),  ist  nach  obigem  selbstverständlich.  Dagegen' 
ist  in  den  Mineralquellen  wahrscheinlich  nicht  die  Luft  als  Ursprung 
des  Argongehaltes  anzusehen.  Es  findet  sich  nämlich  häufig  mit  Helium 
zusammen,  welches  letztere  jedenfalls,  da  es  im  Meer-  und  Flusswasser 
nur  spurenweise  nachweisbar  gewesen  ist,  nicht  aus  der  Luft  stammt. 
Andererseits  ist  Argon  in  Mineralien  zuweilen  ein  Begleiter  des  Heliums. 
So  wird  man  nicht  fehlgehen,  den  Gasen  der  Mineralwässer  einen 
mineralischen  Ursprung  zuzuschreiben.  Nachgewiesen  ist  das  Argon 
durch  H.  KayserD  in  den  Quellen  von  Wildbad  im  Schwarzwalde  in 
einem  Gehalte  von  2^/o  der  Gase,  zusammen  mit  Helium ; ferner  in 
einigen  schwefelhaltigen  Quellen  der  Pyrenäen^)  bei  Cauterets,  deren 
in  Blasen  entweichende  Gase  für  Stickstoff  gehalten  worden  waren. 
Merkwürdig  ist,  dass  eine  Quelle  Argon  und  Helium,  eine  andere 
Helium  ohne  Argon  — beide  neben  Stickstoff — enthält.  Ch.  Moureu^) 
hat  es  mit  Helium  in  einer  Lithium-  und  Calciumsulfat-haltigen  Quelle 
in  Maizieres  (Cote  d’Or)  aufgefunden  in  einer  Menge  von  ^jio  bis  bi5 
des  Gesamtgasvolumens  (Sauerstoff  und  Stickstoff).  In  den  heissen 
Quellen  von  Bath  ist  es  neben  Helium,  Stickstoff,  Sauerstoff  und 
Kohlensäure  zu  1,6 ^’/o  des  Stickstoffs  vorhanden^);  in  den  Gasen  der 
Quellen  von  Buxton  zu  2^/o;  in  den  Wässern  von  Allhusens  Well  aus 
Middlesbrough,  die  ein  brennbares  Gas  ausströmen,  beträgt  der  Gehalt 
der  Gase  an  xWgon  0,4  ^/o,  ohne  dass  erkennbare  Mengen  von  Helium 
vorhanden  waren;  ein  anderes  Gas  desselben  Ortes  gab  0,5 ®/o  Argon ^). 
In  einer  siedenden  Quelle  zu  Reykjavik  auf  Island  enthalten  die  Gase 
1,14  ^/o  Argon  (ohne  Helium).  In  einem  Steinsalze  von  Tees  bei 
Middlesbrough  sind  Gase  eingeschlossen,  deren  Zusammensetzung  früher 
zu  2,05  ^/o  Methan  und  97,95  ^/o  Stickstoff  ermittelt  worden  war. 


0 Vergl.  Compt,  rend.  121,  p.  798. 

Chem.  News  72,  p.  89;  Chem.  Ztg.  19,  p,  1549. 

9 L.  Tr 0 0 st  et  Ch.  Bouchard,  Compt.  rend.  121,  p.  392. 
9 Compt.  rend.  121,  p.  819. 

Lord  Rayleigh,  Z.  f.  phys.  Chem.  19,  p.  371. 

W.  Ramsay  und  A.  Kellas,  Chem.  News  72,  p.  295. 
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Ph.  Bedson  und  S.  Shaw^)  haben  in  diesem  Stickstoff  1,24  ^/o 
an  reinem  Argon  konstatiert.  Da  der  Gehalt  des  atmosphärischen 
Stickstoffs  an  Argon  ein  gleicher  ist,  so  folgern  die  Beobachter,  dass 
schon  zur  Zeit  der  Ablagerung  des  Salzes  das  Verhältnis  von  Argon 
zu  Stickstoff  in  der  Atmosphäre  dasselbe  wie  heute  gewesen  sei. 

Argon  kommt  anscheinend  auch  in  Mineralien  neben  Helium  vor. 
Zwar  waren  die  diesbezüglichen  Beobachtungen  von  Ramsa}^  auf  Ver- 
unreinigung durch  Luftargon  zurückzuführen.  Neuerdings  haben  jedoch 
C.  Runge  und  F.  Paschen^)  wahrscheinlich  gemacht,  dass  viele  im 
Helium  der  Mineralien  beobachteten  Linien  Argonlinien  seien.  Danach 
wäre  es  jedenfalls  im  Cleveit,  Uraninit  und  Bröggerit  vorhanden.  Recht 
bemerkenswert  ist  sein  Vorkommen  in  einem  Meteoriten  von  Augusta 
County^)  in  Virginia,  den  W.  Ramsay  untersucht  hat.  Nach  früheren 
Bestimmungen  von  Mailet  enthielten  die  Gase,  die  beim  Erhitzen 
im  Vakuum  frei  werden,  16,09-^0  Stickstoff.  Nach  Ramsay  gaben 
60  g des  Meteoriten  bei  Rotglut  im  Vakuum  45  ccm  Gas,  das  Wasser- 
stoff und  Kohlensäure  und  etwa  ccm  Argon  mit  wenig  Stickstoff 
und  Helium  vermischt  enthielt.  Es  ist  bei  dem  reichlichen  Gehalte 
der  Luft  an  Argon  beachtenswert,  dass  keine  Argonlinie  im  Sonnen- 
oder Sternspektrum  gesehen  worden  ist,  wenn  man  von  der  Mitteilung 
B.  Brauners^)  absieht,  dass  eine  Argonlinie  (des  blauen  Spektrums) 
identisch  sei  mit  einer  Linie  der  Nebelsterne  und  weissen  Sterne.  Das 
Vorkommen  im  Meteoriten  beweist  aber  jedenfalls,  dass  das  Gas  auch 
(wie  natürlich)  ausserhalb  der  Erde  vorkommt. 

Im  Organismus  des  Tieres  oder  der  Pflanze  ist  nach  G.  Mac- 
donald und  A.  M.  Kellas^)  Argon  anscheinend  nicht  vorhanden.  Es 
wurde  sowohl  aus  Erbsen  (die  indirekt  Stickstoff  der  Luft  aufzunehmen 
fähig  sind),  wie  aus  Mäusen  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  nach 
Dumas  der  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt.  Dieser  wurde  — jedesmal 
ca.  ^2  1 — durch  Magnesium  und  schliesslich  nach  der  Funken- 
methode absorbiert,  wobei  kein  nennenswerter  Rest  blieb.  Es  scheint 
also,  dass  Argon  physiologisch  ohne  Bedeutung  ist;  vorausgesetzt  ist, 
dass  es  nach  der  Dumasschen  Methode  in  Freiheit  gesetzt  werden 
würde.  — 

Argon  ist  selbstverständlich  ein  farbloses  und  geruchloses  Gas. 

9 Chem.  News  72,  p.  49. 

Nature  53,  p.  245. 

Nature  52,  p.  224. 

h Chem.  News  71,.  513. 

Chem.  News  71,  p.  169. 
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Seine  Dichte  wurde  von  Lord  Rayleigli  und  Ramsay  an  ganz  reinen 
Gasen,  die  teils  nur  mit  Hilfe  von  Magnesium,  teils  nur  nach  der 
Funkenmethode  gewonnen  waren,  genau  bestimmt.  Als  Mittel  von 
sechs  Bestimmungen  mit  163  ccm  Gas  fand  Ramsay^)  für  das  Gas, 
das  nach  der  Magnesiummethode  bereitet  war  — das  Gas  wurde  über 
Magnesium  zirkulieren  gelassen,  bis  keine  Absorption  und  keine  Stick- 
stofflinie mehr  bemerkbar  war  — , die  Zahl  19,900  (0  = 16)  und  als 
Mittel  der  vier  besten  Bestimmungen  19,941.  Lord  Rayleigh^)  be- 
stimmte später  an  einer  Menge  von  1800  ccm  Argon,  das  nur  nach 
der  Funkenmethode  gewonnen  war,  die-  Dichte  mit  der  Vorsicht,  dass 
er  dasselbe  Gas  mehrfach  wog  und  dasselbe  zwischen  zwei  Wägungen 
immer  nochmals  unter  sorgfältiger  Fernhaltung  jedes  Stickstoffs  mit 
Sauerstoff  gemischt  über  Alkali  der  Entladung  aussetzte.  Drei  Wägungen, 
zwischen  denen  das  Gas  jedesmal  ca.  9 Stunden  den  Entladungen  aus- 
gesetzt war,  ergaben  3,2750,  3,2748  und  3,2741  g.  Daraus  ergibt 
sich  als  Mittelwert  der  Dichte  19,940  (0  = 16)  in  ausgezeichneter 
üebereinstimmun*g  mit  Ramsays  Messung.  Diese  Uebereinstimmung 
bestätigt  die  vollkommene  Identität  der  nach  den  beiden  Methoden 
dargestellten  Gase.  Das  Molekulargewicht  des  Argons  ist  also  39,88. 
Die  aus  dem  bekannten  Gehalte  des  atmosphärischen  Stickstoffs  an 
Argon,  der  Dichte  des  reinen  Argons  und  der  Dichte  des  reinen  Stick- 
stoffs berechnete  Dichte^)  des  atmosphärischen  Stickstoffs  führt  zu 
der  Zahl  1,2574,  identisch  mit  Lord  Rayleighs  experimentell  ge- 
fundenem Werte  1,2572. 

Bei  dem  eigentümlichen  Mangel  an  chemischen  Eigenschaften 
hat  das  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  des  neuen  Gases 
oin  ganz  besonderes  Interesse,  und  dies  um  so  mehr,  als  sich  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  zum  Teil  als  äusserst  charakteristisch  erwiesen 
und  das  Argon  auffallend  von  allen  anderen  Gasen  unterscheiden.  Von 
grösster  Wichtigkeit  für  die  Charakterisierung  des  Argons  ist  sein  glän- 
zendes Spektrum,  das  scharf  von  allen  anderen  Gasspektren  unterschieden 
ist.  Es  ist  von  W.  Crookes  ^)  eingehend  beschrieben  worden.  Dieser 
hat  auch  die  Identität  der  Spektra  der  beiden  nach  der  Magnesium- 
und  Funkenmethode  bereiteten  Gase  festgestellt.  Das  Argon  zeigt, 
je  nach  der  Stärke  der  Entladung  und  dem  Grade  der  Verdünnung, 

9 Päil.  Trans.  108,  I,  p.  238. 

9 Z.  f.  phys.  Chem.  19,  p.  365. 

9 Vergl.  Kellas,  Chem.  News  72,  p.  308,  und  auch  Th.  Schlösing, 
Compt.  rend.  121,  p.  606. 

9 Z.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  369. 

Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge.  I. 
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zwei  verschiedene  Spektra.  Bei  einem  Drucke  von  etwa  3 mm  zeigt 
die  Plükersche  Röhre  ein  orangerotes  Licht,  und  das  Spektrum  ist  reich 
an  roten  Strahlen,  von  d^nen  zwei,  mit  den  Wellenlängen  6965,6  und 
7056,4^),  also  brechbarer  als  die  rote  Wasserstoff-  oder  Lithiumlinie,, 
ganz  besonders  charakteristisch  sind.  Glänzende  Linien  finden  sich 
in  allen  Teilen  des  Spektrums  (s.  Fig.  4):  im  Gelb  die  Linie  6038, 4^ 
die  weniger  brechbar^)  ist  als  die  Natriumlinie,  fünf  grüne  Linien^ 
deren  glänzendste  5610,  im  Blau  4702,  und  schliesslich  fünf  starke 
violette  Linien,  deren  intensivste  4200^).  Crookes  hat  80  Linien  in 
diesem  Spektrum  photographiert.  Bei  grösserer  Verdünnung  und  höheren 
Spannungen  (Einschaltung  einer  Leidener  Flasche)  erscheint  die  Ent- 
ladung stahlblau  und  zeigt  ein  anderes  Spektrum  (Fig.  5),  das  nach 
Crookes  aus  119  Linien  besteht,  von  denen  26  beiden  Spektren  gemein- 
sam sind.  H.  Kays  er dagegen,  der  mit  einem  ungleich  besseren 
Apparate,  einem  Rowlandschen  Konkavgitter  von  6,4  m Radius,  das 
blaue  und  rote  Argonspektrum  photographiert  hat  und  ersteres  in  den 
starken  Linien  bis  auf  0,001,  in  den  schwächeren ' bis  auf  0,01  AE 
genau  gemessen  hat,  hat  gefunden,  dass  die  beiden  Spektra  keine 
gemeinsame  Linie  besitzen.  Eine  genaue  Messung  des  roten  und  blauen 
Spektrums  haben  J.  M.  Eder  und  E.  Valenta^)  geliefert,  die  im  blauen 
Spektrum  im  Ultraviolett  eine  sehr  grosse  Zahl  charakteristischer 
Linien  finden.  H.  Desl andres^)  meint  übrigens,  dass  einige  dem 
Argon  zugeschriebene  Linien  dem  Quecksilber  angehören.  — Die 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  Stickstoff  macht  sich  in  dem 
Spektrum  des  Argons  bereits  bemerkbar.  Das  Stickstoffspektrum 
verschwindet  jedoch,  wenn  man  einige  Zeit  die  Entladungen  durch 
die  Röhre  gehen  lässt,  indem  das  Platin  der  Elektroden  unter  Ver- 
spritzung  den  Stickstoff  absorbiert.  Auch  in  sehr  stark  mit  Stick- 
stoff vermischtem  Gase  kann  man  bei  Anwendung  von  Magnesium- 
elektroden das  Argon  nachweisen,  wenn  man  einige  Zeit  die 
Entladungen  vor  sich  gehen  lässt  : der  Stickstoff  wird  durch  die 

0 Die  Wellenlängen  sind  durchweg  in  Angströni-Einheiten  = ^/lo  |j.|J-  ange- 
geben.  Leider  befinden  sich  diese  beiden  Linien  nicht  mehr  auf  der  beigegebenen 
Zeichnung.  Diese  ist  nach  Crookes’  Messungen  angefertigt. 

Vergl.  Z.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  360. 

Im  Original  steht  irrtümlich  „brechbarer“. 

9 Chem.  News  72,  p.  99. 

Monatshefte  f.  Chem.  16,  p.  893;  17,  50. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  ser.  7,  7,  p.  18. 

0 2.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  360;  L.  Troost  et  L.  Ouvard,  Compt.  rend. 
121,  p.  394. 
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Erwärmung  der  Elektrode  absorbiert,  während  das  Argon  zurückbleibt. 
Ja  sogar  aus  gewöhnlichem  atmosphärischen  Stickstoff  Hess  sich  in 


Röhren  mit  Platinelektroden  der  Stickstoff  so  weit  absorbieren,  dass 
das  Argonspektrum  zu  sehen  war.  Die  beiden  Argonspektra  finden 
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sich  nach  Crookes  gleichzeitig  bei  der  roten  Entladung  angedeutet, 
indem  der  dem  positiven  Pol  zugekehrte  Teil  der  Kapillare  in  röterer, 
der  dem  negativen  Pol  zugekehrte  in  blauerer  Farbe  erscheint.  Nach 
Hartley^)  entsprechen  die  beiden  Spektra  der  Temperaturdifferenz 
an  den  beiden  Polen.  E.  C.  Baly^)  sieht  es  dagegen  als  Kriterium 
einer  Mischung  an.  Doch  sind  ähnliche  Erscheinungen  und  das  Vor- 
handensein mehrerer  Spektra  auch  bei  anderen  Elementen  bekannt: 
der  Stickstoff  gibt  ein  Linien-  und  ein  Bandenspektrum;  und  beim 
Sauerstoff  sind  sogar  vier  Spektra  beobachtet  worden.  Eder  und 
Valenta^)  haben  einen  Unterschied  im  Grlimmlicht  des  positiven  und 
negativen  Poles  nicht  finden  können.  Sie  haben  ferner  noch  ein  drittes 
Spektrum  unter  merkwürdigen  Erscheinungen  beobachtet.  Dasselbe 
entsteht,  wenn  sehr  grosse  Kondensatoren  und  ein  sehr  grosser  Ruhm- 
korff  und  starke  Ströme  angewandt  werden.  Die  Farbe  der  Ent- 
ladung ist  dann  blendend  weiss  (namentlich  bei  15  bis  20  mm  Druck). 
Dieses  Spektrum  zeigt  bei  geringerem  Drucke  keine  Spur  des  roten 
Spektrums , dagegen  manche  Linien  des  blauen  verstärkt , andere 
schwächer,  daneben  neue  Linien.  Bei  20  mm  Druck  verbreitern  sich 
die  meisten  Linien.  Viele  bleiben  in  Koincidenz  mit  Linien  des  roten 
und  blauen  Spektrums,  aber  ganze  Gruppen  von  Linien  zeigen  eine 
Verschiebung  von  etwa  ^/2  bis  1 Angström-Einheit  nach  Rot,  stehen 
jedoch  augenscheinlich  im  Zusammenhänge  mit  korrespondierenden 
scharfen  Linien  des  blauen  Spektrums.  Uebrigens  ist  das  Spektrum  des 
Argons  im  Mai  und  Juni  1894,  also  etwa  gleichzeitig  mit  den  Ent- 
deckern, von  H.  F.  NewallD  unter  eigentümlichen  Bedingungen  beob- 
achtet worden , ohne  dass  dieser  die  Ursache  des  Spektrums  erriet. 
Ne  wall  führte  einen  Strom  von  sehr  frequenten  elektrischen  Ent- 
ladungen von  aussen  um  ein  Rohr  herum,  in  welchem  Luft  durch  eine 
Quecksilberpumpe  auf  etwa  0,1  mm  evakuiert  war.  Die  Quecksilber- 
oberfiäche  war  zur  Trocknung  des  Gases  mit  Schwefelsäure  über- 
schichtet. Es  erschienen  zunächst  nur  die  Spektrallinien  des  Stick- 
stoffs, Quecksilbers  und  Cyans,  die  des  Wasserstoffs  schwach,  die 
des  Sauerstoffs  und  Argons  überhaupt  nicht.  Nach  halbstündiger  Ein- 
wirkung fiel  der  Druck  auf  0,01  mm,  das  Stickstoffspektrum  verblasste 
und  ein  neues  Spektrum  erschien,  das  sich  nachträglich  mit  dem 
Argonspektrum  als  identisch  erwies.  Auch  Hartley  hatte  bereits  im 

9 Wied.  Ann.  Beiblätter  19,  p.  635. 

9 Proc.  Phys.  Soc.  1893,  p.  147. 

9 Monatshefte  f.  Chem.  17,  p.  50. 

9 Chem.  News  71,  p.  115. 
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Januar  1894  in  Stickstoff  und  Luft  neue  Linien  beobachtet,  die  sich 
später  als  Argonlinien  erwiesen. 

Die  Ueberführung  des  neuen  Gases  in  den  flüssigen  und  festen 
Zustand  ist  K.  Olsze  wsky  gelungen.  Als  Kühlmittel  diente  siedender 
Sauerstoff.  Der  Siedepunkt  des  Argons,  das  eine  farblose  Flüssigkeit 
darstellt,  liegt  bei  — 186,9^,  der  Schmelzpunkt  bei  — 189,6®.  Seine 
Dichte  beim  Siedepunkt  beträgt  etwa  1,5.  Der  kritische  Druck  ist 
50,6  Atm.,  die  kritische  Temperatur  ca.  — 121®.  Der  Schwierigkeit 
der  Verflüssigung  nach  nimmt  Argon,  wie  die  Tabelle  zeigt,  die  vierte 
Stelle,  nämlich  zwischen  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  ein,  welchem 
letzteren  es  in  der  Grösse  der  V\^erte  nahesteht.  Doch  ist  die  Dichte 
des  flüssigen  Sauerstoffs  niedriger.  Der  Grösse  des  Molekulargewichts 
nach  zu  schliessen,  sollte  das  Argon  höher  sieden  als  der  Sauerstoff. 


Substanz 

Kritische 

Tempe- 

ratur 

Krit. 

Druck 

Atm. 

Siede- 

punkt 

Gefrier- 

punkt 

Gas- 

dichte 

Dichte 
der  Flüssig- 
keit beim 
Siedepunkt 

Farbe 

der 

Flüssig- 

keit 

Wasserstoff^)  j 

- 234, 5"^ 

20,0 

- 243,5 

9 

1,0 

9 

farblos 

Stickstoff  . . ! 

- 146,0 

35,0 

- 194,4 

- 214,0 

14,0 

0,885 

Kohlenoxyd  . 

- 139,5 

35,5 

- 190,0 

- 207,0 

14,0 

? 

V 

Argon  . . . 

-121,0 

50,6 

- 187,0 

- 189,6 

19,9 

ungef.  1,5 

n 

Sauerstoff . . 

-118,8 

50,8 

- 182,7 

9 

16,0 

1,124 

bläulich 

Stickoxyd . . 

- 93,5 

71,2 

- 153,6 

- 167,0 

15,0 

9 

farblos 

Methan  . . 

- 81,8 

54,9 

- 164,0 

- 185,8 

8,0 

0,415 

31 

Die  Löslichkeit  des  Argons  in  M^asser  beträgt  3,94  Volumprozent 
bei  12®  und  4,05  ®/o  bei  13,9®.  Das  Gas  ist  also  etwa  so  löslich  wie 
Sauerstoff  und  2^2 mal  so  löslich  wie  Stickstoff®). 

Zu  einem  höchst  überraschenden  Resultate  führte  die  Bestimmung 
der  Schallgeschwindigkeit  in  dem  Gase  ^).  Die  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit des  Schalles  in  einem  Gase  wird  bekanntlich  durch  die  Formel 
dargestellt : 

c = nX  = (1  + at)x, 

WO  n die  Schwingungszahl  eines  Tones,  X seine  Wellenlänge  in  dem 
untersuchten  Gase,  p den  Druck,  D die  Dichte  und  t die  Temperatur 


0 Phil.  Trans.  186,  I,  p.  253,  und  Z.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  380. 
Vergl.  Olszewsky,  Ref.  Naturw.  Rundsch.  X,  p.  506. 

Phil.  Trans.  186,  I,  p.  225. 

Phil.  Trans.  186,  p.  228. 
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des  Gases  darstellt.  bedeutet  das  Verhältnis  der  spezifischen  Wärme 
bei  konstantem  Druck  zu  der  bei  konstantem  Volumen.  Bestimmt 
man  nun  die  Wellenlänge  desselben  Tones  (was  nach  der  Kundt- 
schen  Methode  der  Staubfiguren  geschieht)  in  dem  zu  untersuchenden 
Gase  und  in  Luft,  für  die  x (=r  1,41)  bekannt  ist  unter  den  gleichen 
Bedingungen  von  Druck  und  Temperatur,  so  erhält  man  das  Verhältnis 
der  spezifischen  Wärmen  durch  die  einfache  «Beziehung : 

X^D  _ 1,41 

~ X ’ 

wo  X und  D sich  auf  Luft  beziehen. 

Als  Mittel  von  vier  Bestimmungen,  bei  denen  verschiedene  Gas- 
proben verwandt  wurden,  ergab  sich  die  Zahl  1,643,  während  die 
beste  Bestimmung  1,659  ergab.  Nun  lehrt  die  kinetische  Gastheorie, 
dass,  wenn  die  Wärmebewegung  eines  Gases  allein  in  der  fortschreitenden 
Bewegung  der  ganzen  Moleküle  besteht,  das  Verhältnis  der  beiden 
spezifischen  Wärmen  — ist  und  dass  der  Wert  kleiner  ist. 
wenn  ein  Teil  des  Wärmeinhalts  in  intramolekularer  Bewegung, 
d.  h.  in  Bewegung  der  das  Molekül  zusammensetzenden  Atome  be- 
steht. Der  für  das  Argon  gefundene  Wert  ist  nun  praktisch  identisch 
mit  jenem  theoretischen,  d.  h.,  schlossen  die  Entdecker,  es  ist  der 
Träger  einer  intramolekularen  Bewegung,  die  Atome,  nicht  vor- 
handen, und  Argon  ist  ein  einatomiges  Gas  mit  demselben  Rechte,  wie 
dies  Kundt  und  Warburg  für  das  Quecksilber,  bei  dem  jener  theore- 
tische Wert  auch  statthat,  angenommen  haben.  Dann  ist  also  Molekular- 
und  Atomgewicht  identisch  und  Argon  hätte  das  Atomgewicht  39,88. 
Es  sei  vorweg  bemerkt,  dass  damit  das  Element  in  der  periodischen 
Reihe  keinen  Platz  hat.  Es  hat  deshalb  W.  Ramsay  und  J.  N.  Collie  ^) 
nach  einem  weiteren  Kriterium  für  die  Einatomigkeit  des  Gases  ge- 
sucht. Ein  solches  schienen  Versuche  von  Natterer'Q  zu  hieten. 
Danach  ist  nämlich  die  Entfernung  der  Elektroden,  bei  der  (eine  be- 
stimmte Stromquelle  vorausgesetzt)  der  Funke  eines  Induktoriums 
eben  überspringt,  bei  verschiedenen  Gasen  unter  Atmosphärendruck 
verschieden,  und  zwar  um  so  grösser,  je  geringer  die  Atomzahl  des 
Moleküls  ist.  Bei  dem  einatomigen  Quecksilber  ist  die  Distanz  grösser 
als  bei  Sauerstoff,  Stickstoff  oder  Kohlensäure,  und  bei  dieser  grösser 
als  bei  noch  komplexeren  Gasen.  Ramsay  fand  sie  bei  Argon  am 


9 Nach  einer  freundlichen  Mitteilung  von  Herrn  Prof.  Ramsay. 
2)  Wied.  Ann.  1889,  43,  p.  663. 
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grössten  von  allen  bekannten  Gasen.  Die  Werte  waren  bei  der  Ver- 
suchsanordnung : 

Sauerstoff.  . . — 23  mm 

Luft  ....  — 33  „ 

Wasserstoff  . . — 39  „ 

Argon  . . . . = 45,5  „ 

Der  Wert  wird  nur  — und  zwar  um  ein  Vielfaches  — durch 
den  des  Heliums  (s.  dieses)  übertroffen.  Danach  findet  allerdings  die 
Annahme  der  Einatomigkeit  eine  Bestätigung. 

Die  Voraussetzung  für  die  meisten  iDhysikalischen  Bestimmungen, 
die  an  dem  Gase  vorgenommen  worden  sind,  war  natürlich  die  Giltig- 
keit des  Gasgesetzes:  pv  = RT^).  Es  wurde  geprüft  durch  Bestimmung 
des  Druckes  eines  bestimmten  Gasvolumens  bei  den  Temperaturen  des 
siedenden  Stickoxyduls  — 87,9,  des  Wassers  bei  Zimmertemperatur 
(13^),  des  siedenden  Wassers,  Chlorbenzols  136,6,  Anilins  185,5, 

pv 

Chinolins  248,6  und  Bromnaphthalins  281,6  ^).  Der  Wert  erwies 

sich  in  der  That  in  diesem  weiten  Intervall  als  nahe  konstant  und 
identisch  mit  dem  des  Wasserstoffs.  Der  Ausdehnungskoeffizient 
zwischen  0 und  100  ^ beträgt  0,003668. 

Lord  Rayleigh^)  untersuchte  an  seinem  nach  der  Funken- 
methode gewonnenen  Gase  die  Lichtbrechung.  Die  Methode  bestand 
darin,  dass  eine  unendlich  weite  Lichtlinie  durch  ein  Fernrohr  be- 
trachtet wird,  dessen  Objektiv  nur  durch  zwei  zu  einander  und  der 
betrachteten  Lichtlinie  parallele  Spalte  Licht  erhält.  Es  entsteht  dann 
«in  Bild  von  Interferenzstreifen,  das  verschoben  wird,  wenn  das  Licht, 
das  die  eine  Spaltöffnung  erhält,  gegen  das  den  anderen  Spalt  treffende 
verzögert  wird.  Die  beiden  Spalte  werden  nun  durch  zwei  gleich  lange, 
an  den  Enden  durch  planparallele  Platten  gasdicht  verschlossene  Röhren 
gedeckt,  deren  eine  mit  Luft,  die  andere  mit  Argon  gefüllt  ist.  Der 
Druck  der  Gase  lässt  sich  durch  Quecksilbergefässe  verändern  und 
durch  Manometer  messen.  Reguliert  man  nun  die  Drucke  so,  dass 
das  entstehende  Interferenzbild  das  normale  ist,  so  sind  die  Ver- 
zögerungen des  Lichtes  und  die  Brechungsindices  der  beiden  Gase  die 
gleichen,  und  da  die  „Refraktion“  (n  — 1)  eines  Gases  seinem  Druck 
proportional  ist,  so  verhalten  sich  die  Refraktionen  (bei  gleichem 

0 Siehe  Berthelot,  Compt.  rend.  120,  p.  238. 

0 Phil.  Trans.  186,  I,  p.  238;  J.  P.  Kuenen  und  W.  Randall,  Chein. 
Rews  72,  p.  295. 

0 Z.  f.  phys.  Chem.  19,  p.  367. 
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Druck)  der  vergliclienen  Gase  zu  einander  umgekelirt,  wie  die  ge- 
messenen Drucke.  Das  Verhältnis  ist  nun  im  vorliegenden  Falle: 

Refraktion  des  Argons  a 

Refraktion  der  Luft  ’ 

Der  Brechungsexponent  für  mittlere  Wellen  ist  daher,  wenn  er  für 
Luft  = 1,0002923  angenommen  wird,  für  Argon  = 1,000281.  Eine 
Bestimmung  der  Viskosität  des  Gases  wurde  mittels  der  Methode  des 
Fliessens  durch  lange  Röhren  angestellt,  indem  auch  hier  das  Gas  mit 
Luft  verglichen  wurde  ^).  Das  Ergebnis  war: 

Viskosität  des  Argons 

Viskosität  der  Luft 


1,21. 


Der  Wert  für  Argon  ist  höher  als  der  für  Sauerstoff,  welcher  bisher 
den  höchsten  Wert  gegeben  hatte. 

^ Wenn  wir  noch  die  Thatsache  erwähnen,  dass  Argon  sich  auch 
in  der  Hinsicht  den  bekannten  Gasen  anreiht,  dass  ein  mit  dem  Gase 
gefülltes  Radiometer  sich  im  Lichte  der  elektrischen  Lampe  dreht 
(Lord  Rayleigh),  so  sind  damit  die  bislang  bekannten  physikalischen 
Daten  des  Körpers  erschöpft. 

Sind  so  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Argons  nicht 
nur  ganz  scharf  bestimmbar,  sondern  sogar  im  hohen  Grade  charak- 
teristisch und  geeignet,  das  Gas  von  allen  anderen  bisher  be- 
kannten Stoffen  auf  das  allerbestimmteste  zu  unterscheiden , so  liegt 
dies  anders  bei  den  chemischen  Eigenschaften.  Den  Entdeckern 
gelang  es  zunächst  nicht , auch  nur  das  mindeste  Anzeichen  der 
Eigenschaft  zu  entdecken,  die  wir  jeder  Materie  beizulegen  gewohnt 
sind,  nämlich  sich  zu  verändern,  in  Reaktion  zu  treten.  Das  schein- 
bare Fehlen  dieser  Eigenschaft  hat  dem  Körper  den  Namen  ein- 
gebracht und  bot  die  Möglichkeit,  ihn  zu  isolieren.  Doch  ist  immerhin 
der  Beweis  erbracht,  dass  die  Fähigkeit,  Verbindungen  zu  bilden, 
auch  hier  nicht  fehlt,  wenn  es  auch  nur  in  wenigen  Fällen  gelungen 
ist,  die  Anzeichen  eines  chemischen  Verhaltens  zu  bemerken,  und  cha- 
rakterisierte Verbindungen  überhaupt  zu  fassen  unmöglich  war.  Die 
energischesten  Mittel  der  Chemie  erwiesen  sich  diesem  Körper  gegen- 
über als  wirkungslos.  Er  verbindet  sich  weder  mit  Sauerstoff  noch 
mit  Wasserstoff  unter  dem  Einflüsse  der  elektrischen  Entladung  bei 
Gegenwart  von  Säure  oder  Alkali;  auch  nicht  mit  trockenem  oder 
feuchtem  Chlor,  wenn  gleichfalls  der  Funke  darauf  wirkt.  Phosphor 


9 Z.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  370. 
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oder  Schwefel  sind  wirkungslos  bei  Glühteinperatur.  Tellur  kann  in 
einem  Strome  dieses  Gases  unverändert  destilliert  werden,  desgleichen 
Kalium  und  Natrium,  ohne  ihren  metallischen  Glanz  einzubüssen.  Ge- 
schmolzenes, rotglühendes  Natron  absorbiert  es  so  wenig,  wie  Natron- 
kalk bei  heller  Rotglut;  geschmolzenes,  rotglühendes  Kaliumnitrat, 
rotglühendes  Natriumsuperoxyd  und  die  Persulfide  von  Natrium  und 
Calcium  sind  ohne  Wirkung.  Ebenso  Platinschwarz  und  -schwamm. 
Völlig  wirkungslos  bleiben  auch  die  kräftigsten  Oxydations-  und 
Chlorierungsmittel,  wie  Königswasser,  Bromwasser,  Lösung  von  Brom 
in  Alkali,  Salzsäure  und  Kaliumpermanganat.  Silicium  und  Bor  im 
Status  nascens,  d.  h.  Mischungen  von  Natrium  mit  Kieselsäureanhy- 
drid, und  Natrium  mit  Borsäure  sind  ohne  jede  Wirkung.  Gemäss  der 
Methode  der  Darstellung  des  Argons  ist  auch  Kupferoxyd  ohne  Wirkung, 
was  exakt  durch  Schlösing^)  bewiesen  ist,  der  in  seinem  Apparate 
zur  Bestimmung  des  Gases  ein  genau  gemessenes  Volumen  reinen  Ar- 
gons über  rotglühendem  Kupfer oxyd  zirkulieren  liess,  ohne  einen  Ver- 
lust zu  finden.  Dagegen  ergab  sich  bei  der  Zirkulation  über  rot- 
glühendem Magnesium  stets  ein  Verlust  von  ca.  0,5  bis  P/o  des  Argons, 
eine  Menge,  die  sich  mit  dem  Druck  des  Gases  und  der  Dauer  des 
Versuchs  vermehrte,  während  kaltes  Magnesium  und  die  anderen  Sub- 
stanzen des  Apparates  (Porzellan,  Asbest,  Kupfer  und  auch  der  Stahl 
des  Magnesiumrohres),  wie  besondere  Versuche  ergaben,  ohne  Einfluss 
waren.  R.  Nasini  und  F.  Anderlini^)  fanden  sogar,  dass,  wenn  man 
ein  Argon , das  von  Magnesium  nicht  mehr  absorbiert  zu  werden 
schien,  weiter  mit  frischem  Magnesium  behandelte,  welches  vorher  im 
Vakuum  stark  erhitzt  worden  war,  das  Volumen  sich  stets  noch  be- 
trächtlich verringerte,  so  dass  sie  nur  einen  ganz  unbedeutenden  Argon- 
gehalt im  atmosphärischen  Stickstoff  fanden,  jedenfalls  viel  weniger, 
als  Rayleigh  und  Ramsay.  Die  Absorption  des  Gases  durch  Magne- 
sium scheint  auch  aus  einem  Versuche  Ramsays  hervorzugehen. 
Ramsay^)  zersetzte  ^2  kg  Magnesiumnitrid,  welches  aus  atmosphäri- 
schem Stickstoff  erhalten  und  noch  mit  unangegriffenem  Magnesium 
vermischt  war,  durch  Salzsäure,  und  fing  das  entwickelte  Gas,  nach- 
dem es  zur  Verbrennung  des  Wasserstoffs  über  glühendes  Kupfer- 
oxyd geführt  war,  in  einem  Gasbehälter  auf.  Der  Versuch  fiel  nicht 


b Compt.  rend.  121,  p.  604. 

b Atti  della  R.  Acc.  dei  Lincei  1895,  Vol.  IV  (2),  p.  269;  Referat:  Naturw. 


Rundschau  XI,  p.  71. 

b Phil.  Trans.  186,  I,  p.  240. 
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nach  Wunsch  aus,  da  Dämpfe  des  stürmisch  gebildeten  Chlorammo- 
niums in  das  Kupferoxydrohr  gelangten  und  dort  zu  Stickstoff  ver- 
brannten. Letzterer  — etwa  200  ccm  — musste  nach  der  Funken- 
methode  oxydiert  werden  und  hinterliess  nun  3 ccm  Argon.  — Troost 
und  Ouvard^)  haben  gefunden,  dass  in  einer  mit  Argon  unter  ver- 
mindertem Druck  gefüllten  Plükerschen  Röhre  mit  Magnesiumelektro- 
den hei  der  Anwendung  starker,  stundenlanger  Entladungen  die  In- 
tensität der  Lichterscheinung  allmählich  verblasst  und  schliesslich  das 
Vakuum  sich  herstellt,  wobei  die  Röhre  nichtleitend  wird^).  Platin- 
elektroden zeigen  nach  denselben  Verfassern  und  nach  einer  Beobachtung 
von  S.  Friedlände r^)  dieselbe  Eigenschaft : Beim  Hindurchleiten 
starker  Entladungen  durch  eine  Argonröhre  verschwindet  nach  meh- 
reren Stunden  das  Argonspektrum,  indem  das  Platin  der  Elektroden 
in  Funken  absprüht  und  sich  in  Spiegelform  an  der  Glaswand  absetzt.  Es 
ist  schon  erwähnt  worden,  dass  vorhandener  Stickstoff  unter  denselben 
Erscheinungen  früher  als  das  Argon  absorbiert  wird.  Auch  der  Sauer- 
stoff wird  von  dem  Platin  absorbiert;  und  nach  Crookes  sind  solche 
Absorptionen  von  Gasen  durch  das  fein  verteilte  Metall  der  ver- 
spritzenden Elektrode  mannigfaltig  beobachtet  worden.  Es  handelt 
sich  hier  also  wohl  nicht  um  einen  chemischen  Vorgang.  B.  Brauner“^) 
hat  dieselbe  Absorptionserscheinung  an  Aluminiumelektroden  bemerkt. 
Ramsay  hält  eine  geringe  Diffusion  durch  die  glühenden  Eisenrohre, 
die  zur  Erhitzung  des  Magnesiums  dienten , für  möglich.  Nach 
Schlösing  trifft  dies  jedenfalls  für  Stahlröhren  nicht  zu.  — Auch 
Bor  und  Titan,  die  sich  mit  Stickstoff  mit  der  grössten  Energie  ver- 
einigen, sind  nach  Moissan^)  nicht  fähig,  ^ich  mit  Argon  zu  ver- 
binden. Reines  Titan  und  Bor  änderte  nicht  sein  Aussehen,  als  es 
bis  zum  Erweichen  des  Glases  ^/2  Stunde  mit  Argon  erhitzt  wurde; 
letzteres  veränderte  nicht  sein  Volumen.  Ein  mit  Lithium  angestellter 
Versuch  bestätigte  die  Indifferenz  desselben  gegen  das  Gas.  Auch 
Urannietall  vermag  in  der  Hitze  nichts  zu  absorbieren.  Ferner  wurden 
mit  Fluor  von  Moissan  Versuche  angestellt.  Ein  Platinrohr,  dessen 
Enden  mit  durchsichtigen  Flussspatplatten  geschlossen  waren,  wurde 
durch  ein  seitlich  angebrachtes  Rohr  mit  reinem  Fluor  gefüllt,  und 
durch  ein  gegenüber  befindliches  Ansatzrohr  wurde  Argon  zugelassen. 

h Compt.  rend.  121,  p.  394. 

Vergl.  auch  die  Beobachtungen  von  Nasini  und  Anderlini  (s.  u.). 

Die  Chemische  Industrie  XIX,  p.  64. 

b Chem.  News  71,  p.  271. 

b Compt.  rend.  120,  p.  966. 
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Kein  sichtbares  Zeichen  einer  Reaktion  war  zu  bemerken,  und  das 
Rohr  erwärmte  sich  nicht  fühlbar.  Auch  als  vermittelst  einer  in  die 
Flussspatplatte  eingefügten  Elektrode  die  Gasmischung  dem  Funken- 
strome ausgesetzt  wurde,  war  keine  Reaktion  wahrzunehmen.  Dem- 
nach scheint  also  unter  diesen  Bedingungen  auch  Fluor  wirkungslos 
zu  sein.  Es  scheint  übrigens  nicht  unmöglich^),  dass  die  Passivität 
des  Gases  in  vielen  Fällen  auf  zu  sorgfältige  Trocknung  zurückzu- 
führen ist. 

Dem  gegenüber  ist  es  Berthelot zweifellos  geglückt,  eine 
Reaktion  mit  Benzoldampf  unter  dem  Einflüsse  der  stillen  elektrischen 
Entladung  herbeizuführen.  Sein  leitender  Gedanke  war  der,  dass  unter 
dem  Einflüsse  der  stillen  elektrischen  Entladung  überhanpt  Molekular- 
teränderungen  und  Reaktionen  eintreten,  die  sonst  schwer  zu  reali- 
sieren sind,  und  dass  einmal  entstandene  unbeständige  Verbindungen 
eher  unzersetzt  bleiben,  weil  die  Wirkung  der  stillen  Entladung  zu 


Fig.  6. 


rasch  ist,  um  einer  weiteren  Zerstörung  der  gebildeten  Produkte  statt- 
zugeben, wie  sie  bei  dauernder  Temperaturerhöhung  verursacht  wird. 
Diese  Zersetzung  tritt  dagegen  bei  Anwendung  des  elektrischen  Funkens 
durch  die  starke  Erwärmung  ein.  So  bildet  unter  der  stillen  Ent- 
ladung der  Stickstofi*  mit  Kohlenwasserstoffen  die  mannigfaltigsten 
Kondensationsprodukte,  die  sich  aber  bei  Temperatursteigerung  wieder 
zersetzen.  Der  Funken  bildet  unter  diesen  Verhältnissen  die  einzige 
beständige  dieser  Verbindungen,  den  Cyanwasserstoff.  So  ergaben 


b E.  Gorbow,  Chem.  News  72,  p.  14. 

b Compt.  rend.  120,  p.  238,  581,  662,  797.  Zusammengefasst:  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  ser.  7,  7,  p.  1. 
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auch  Versuche  mit  Argon  in  Verhindung  mit  verschiedenen  Gasen  bei 
Anwendung  des  Funkens  kein  Resultat.  Aber  bei  der  stillen  Ent- 
ladung tritt  mit  Benzol  eine  Reaktion  ein.  Acet^den  war  nicht  ver- 
wendbar, da  es  sich  sofort  in  dem  elektrischen  Felde  polymerisiert, 
bevor  es  Zeit  hat,  mit  Argon  zu  reagieren.  Die  Reaktion  zwischen 
Benzol  und  Argon  verläuft  nach  Berthelot  unter  so  eigentümlichen  und 
glänzenden  Lichterscheinungen,  wie  sie  sich  bei  keinem  anderen  Gase 
auch  nur  entfernt  ähnlich  zeigen,  so  dass  der  Versuch  zur  Demon- 
stration der  interessantesten  Eigenschaft  des  neuen  Gases  empfohlen 
wird.  Der  zu  verwendende  Apparat  besteht  aus  einer  Glasröhre 


Fig.  8. 


(Fig.  6),  die  zur  Aufnahme  des  Argons  dient  und  zur  Zuführung 
des  Stromes  aussen  mit  einem  Platinblech  spiralförmig  umgehen  ist. 
Das  Gas  befindet  sich  mit  einigen  Tropfen  Benzol  über  Quecksilber. 
In  dieses  Rohr  wird  das  an  einem  Ende  geschlossene  V-Rohr  (Fig.  7), 
das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefüllt  ist,  eingeführt.  Die 
Schwefelsäure  bildet  den  anderen  Pol.  Dieses  Rohr  füllt  das  äussere 
Rohr  fast  vollkommen  aus,  so  dass  das  Gas  in  den  unteren  Teil 
heraustritt.  Der  ganze  Apparat  (Fig.  8)  wird  gut  isoliert  aufgestellt 
und  mit  den  Polen  eines  starken  RuhmkorflF  verbunden.  Um  noch  mit 
den  geringsten  Gasmengen  arbeiten  zu  können,  wurden  die  Dimen- 
sionen des  Apparates  zum  Teil  so  reduziert,  dass  das  Gas  eine  Höhe 
von  1 dm  einnahm  und  nur  ^jio  ccm  betrug,  wobei  die  Erscheinungen 
noch  vollkommen  deutlich  waren.  In  besonders  feinen  Messapparaten 
konnte  dann  das  Volumen  bis  auf  ^/soo  ccm  genau  gemessen  werden. 
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Die  Absorption  des  Argons  gebt  viel  sch’wieriger  vor  sieb,  als 
unter  gleichen  Bedingungen  die  des  Stickstoffs.  Aber  nach  lOstün- 
diger  Einwirkung  batte  sieb  das  Volumen  verringert,  und  eine  feste, 
harzige  Masse  bedeckte  die  Wandungen.  Das  Gas  wurde  nun  umgefüllt, 
Kohlenwasserstoffe  mit  einem  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  entfernt  und 
das  Volumen  gemessen.  Die  Volumenverringerung  schwankte  zwischen 
^/loo  und  ^^/loo  der  ursprünglichen  Menge.  Der  Gasrest  enthält  nun 
noch  verbrennliche  Produkte,  die  mit  Sauerstoff  verpufft  werden.  Nach 
Entfernung  des  Sauerstoffs  kann  der  Versuch  erneuert  werden.  Eine 
viel  erheblichere  Absorption  (bis  ^^/loo  des  anfänglichen  Argonvolumens) 
ist  auch  bei  öOstündiger  Einwirkung  nicht  zu  erreichen  ^).  Es  tritt 
stets  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  der  nicht  überschritten  werden 
kann.  Die  Menge  der  Reaktionsprodukte  war  natürlich  viel  zu  gering, 
als  dass  man  an  die  Isolierung  einer  Verbindung  hätte  denken  können. 
Es  war  eine  gelbe,  harzige,  riechende  Substanz  entstanden,  der  ähn- 
lich , welche  der  Stickstoff  unter  gleichen  Bedingungen  mit  Benzol 
liefert.  Sie  enthielt  gebundenes  Quecksilber.  In  der  Wärme  zersetzt 
sie  sich  in  flüchtige  Produkte  unter  Zurücklassung  eines  reichlichen 
kohligen  Rückstandes.  Die  Dämpfe  bläuen  Lackmuspapier;  aber  es  ist 
nicht  ausgeschlossen , dass  dies  von  einer  geringen  Menge  Stickstoff- 
verbindung herrührt.  Unter  den  entwickelten  Gasen  ist  kein  freies 
Argon  enthalten.  — Die  die  Reaktion  zwischen  Argon  und  Benzol 
begleitende  Lichterscheinung  ist  von  Berthelot  in  Gemeinschaft  mit 
Deslandres  studiert  worden^).  Anfangs  zeigte  die  Röhre  nur  einen 
schwachen  violetten  Schein,  der  nur  im  Dunkeln  sichtbar  ist,  wie  ihn 
die  Gase  bei  der  stillen  Entladung  zu  zeigen  pflegen.  Aber  nach  4 
bis  15  Stunden  — je  nach  dem  Versuch  — erhellt  sich  die  Röhre  in 
ihrer  ganzen  Länge.  Anfangs  ist  dann  die  Fluorescenz  violett,  indem 
ein  roter  Feuerregen  sie  begleitet.  Dann  aber  nimmt  sie  einen  immer 
höheren  Glanz  an,  und  schliesslich  erstrahlt  die  Röhre  in  einem 
prächtigen , smaragdgrünen  Lichte , das  am  hellen  Tage  und  unter 
atmosphärischem  Drucke  sichtbar  ist  und  das  unter  diesem  Drucke 
von  keinem  anderen  Gase  bei  ähnlichen  Bedingungen  sich  zeigt.  Diese 
Fluorescenzerscheinung , die  während  30  Stunden  anhält,  schien 
Berthelot  anfangs  bei  oberflächlicherer  Betrachtung  das  Spektrum 

0 Berthelot  berichtigt  in  diesem  Sinne  die  frühere  Angabe  (Compt. 
rend.  120,  p.  581),  dass  bis  zu  des  Gases  zur  Absorption  zu  bringen  seien. 
Diese  Beobachtung  war  an  einer  Probe  stark  sticksoffhaltigen  Argons  gemacht 
worden. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  ser.  7,  7,  p.  15. 
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des  Nordlichts  zu  zeigen,  und  letzteres  sollte  im  atmospliärisclien 
Argon  seine  Ursaclie  haben.  Doch  lehrte  genauere  Untersuchung, 
dass  keine  Linie  mit  denen  des  Nordlichts  zusammenfällt.  Nach 
Berthelot  besteht  vielmehr  das  Spektrum  allein  aus  einigen  Argon- 
und  Quecksilberlinien  (neben  Kohlenwasserstoffbanden).  Nach  einer 
Vermutung  von  E.  Dorn  und  H.  Erdmann  liegt  dagegen  nur  das 
Quecksilberspektrum  neben  Spuren  des  Stickstoffspektrums  vor.  Die 
vier  hellsten  Linien  des  Quecksilbers  koincidieren  nämlich  mit  den  von 
Berthelot  gemessenen,  dem  Argon  zugeschriebenen  Linien  — freilich 
auch  mit  den  Argonlinien  nach  Crookes’  Messung.  Die  Annahme  von 
Dorn  und  Erdmann  ist  deshalb  wahrscheinlich,  weil  B er thel ot 
andere  sonst  intensive  Argonlinien  nicht  beobachtet  hat.  Jedenfalls 
ist  die  Anwesenheit  der  Quecksilberlinien  in  hohem  Grade  charakteri- 
stisch für  die  Reaktion  des  Argons  mit  Benzol.  Denn  so  wenig  wie 
die  Fluorescenz  selbst  erscheinen  die  Quecksilberlinien  unter  atmo- 
sphärischem Drucke  unter  irgend  welchen  Bedingungen  bei  reinem 
Argon  oder  bei  anderen  mit  Benzol  vermischten  Gasen,  oder  bei  dem 
bald  zu  beschreibenden  Versuche  mit  Argon  und  Schwefelkohlenstoff. 
Da  sie  auch  nicht  am  Anfänge  des  Versuches  erscheinen,  so  werden 
sie  einer  flüchtigen  Verbindung  zugeschrieben,  die  sich  aus  Benzol 
oder  vielmehr  einem  intermediären  Umwandlungsprodukte  des  Benzols, 
Argon  und  Quecksilber,  bildet,  wobei  vielleicht  die  Einatomigkeit  der 
beiden  letzteren  eine  Rolle  spielt.  Das  genannte  Gleichgewicht  der 
Reaktion  besteht  zwischen  dieser  Verbindung,  die  vielleicht  als  eine 
der  Cyanwasserstoffsäure  ähnliche  Argonverbindung,  vereinigt  mit 
Quecksilber,  aufzufassen  ist,  und  ihren  Komponenten,  und  die  Fluores- 
cenz ist  diesem  Gleichgewichte  charakteristisch.  Die  Verbindung,  die 
das  Leuchten  hervor  bringt , ist  sehr  beständig,  denn  nach  viermonat- 
licher Unterbrechung  eines  Versuches  erschien  unter  der  Entladung 
sofort  wieder  die  Fluorescenz.  Die  Fluorescenz  hört  auf,  sobald  eine 
der  Gleichgewichtskomponenten  entfernt  wird. 

Nach  der  gleichen  Methode  gelang  es  auch,  eine  Vereinigung 
von  Argon  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  erzielen^).  Die  Reaktion  geht 
hier  rascher  und  vollständiger  als  mit  Benzol  vor  sich  und  ist  durch 
keinen  Gleichgewichtszustand  begrenzt.  6,55  ccm  reines  Argon,  eine 
Probe,  welche  bei  Behandlung  mit  Benzol  nur  eine  Absorption  von 
^/ioo  gezeigt  hatte,  wurde  mit  Schwefelkohlenstoff  wie  oben  der  stillen 


b Liöb.  Ann.  287,  p.  280. 

b Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys.  ser.  7,  7,  p.  22  ; Compt.  rend.  120,  p.  1315. 
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elektrischen  Entladung  ausgesetzt.  Schon  nach  3 Stunden  betrug 
die  Volumenabnahme  ll®/o,  nach  8 Stunden  17®/o.  Nach  Umfüllen 
des  Gases  und  Zufügen  frischen  Schwefelkohlenstoffs  stieg  die  ab- 
sorbierte Menge  schliesslich  auf  39  ^/o.  Nach  abermaligem  Umfüllen 
und  Behandeln  mit  frischem  Schwefelkohlenstoff  betrug  die  Volumen- 
abnahme nach  im  ganzen  60  Stunden  56®/o.  Diese  Absorption  wurde 
gemessen,  nachdem  der  Schwefelkohlenstoff  durch  alkoholisches  Kali 
und  der  Alkohol  dann  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  entfernt 
worden  war.  Leider  unterbrach  ein  Unfall  den  Versuch.  Er  hätte 
sicher  bis  zur  völligen  Absorption  des  Argons  durch  geführt  werden 
können.  Eine  bemerkenswerte  Eluorescenz  trat  nicht  auf.  Das  Pro- 
dukt, das  natürlich  Quecksilber  einschliesst,  gab  mit  Schwefelnatrium 
behandelt  und  dann  mit  Eisenoxydsalzen  zusammengebrachfc  keine 
Rhodanreaktion,  sondern  nur  eine  wenig  markante  Färbung.  Stick- 
stoff aber  gibt,  in  gleicher  Weise  behandelt^),  Rhodanquecksilber, 
das  durch  Schwefelnatrium  in  Rhodannatrium  übergeführt  werden 
kann.  Aus  der  Verbindung  des  Argons  mit  Schwefelkohlenstoff  liess 
sich  nun  — ein  Erfolg  von  grosser  theoretischer  Bedeutung  — das 
Argon  wieder  gewinnen.  Dazu  wurde  nicht  das  zuerst  entstandene 
Produkt,  das  vielleicht  Stickstoff  enthalten  mochte,  genommen,  sondern 
das  in  der  zweiten  Operation  entstandene,  das  1,2  ccm  Argon  enthalten 
musste.  Aus  dem  Apparate,  in  welchem  dieses  Produkt  entstanden 
war,  war  das  Argon  entfernt  worden,  so  dass  die  Röhre  mit  Queck- 
silber angefüllt  war.  Das  innere  V-Rohr  wurde  von  Säure  entleert 
und  getrocknet  und  nun  die  Röhre  von  oben  bis  unten  bis  über  den 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  mit  einer  Flamme  erhitzt.  Das  Gas 
wurde  in  drei  Portionen  nacheinander  frei  gemacht,  die  Fraktionen 
gesondert  aufgefangen  und  nach  Entfernung  von  Schwefelkohlenstoff 
durch  alkoholisches  Kali  und  Entfernung  des  Alkohols  gemessen 
(Kupferchlorür  blieb  auf  die  Gasmenge  ohne  Wirkung). 

Die  bei  der  ersten  Erhitzung  freigewordene  Gasmenge  betrug  0,41  ccm 

bei  der  zweiten  Erhitzung 0,20  „ 

„ „ dritten  „ 0,01  „ 

Summa  0,62  ccm 

Das  regenerierte  Gas  betrug  also  die  Hälfte  der  absorbierten  Menge, 
eine  Zahl,  die  offenbar  dadurch  niedrig  ausgefallen  ist , dass  es  nicht 
möglich  war,  auch  die  im  unteren  Teil  der  Röhre  befindliche  Substanz 
genügend  zu  erwärmen.  — Dass  dieses  Gas  wirklich  Argon  war. 


0 Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  ser.  7,  7,  p.  27. 
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konnte  mit  grosser  Schärfe  bewiesen  werden,  indem  die  Benzolreaktion 
zur  Anwendung  kam.  Die  zuerst  gewonnenen  0,40  ccm  Gas  wurden 
während  8 Stunden  mit  Benzol  der  stillen  Entladung  ausgesetzt  und 
zeigten  nicht  nur  die  grüne  Fluorescenz  in  ihrer  Eigentümlichkeit 
und  mit  ihren  charakteristischen  Strahlen,  sondern  sogar  die  Gleich- 
gewichtsgrenze, indem  0,05  ccm  nur  absorbiert  werden  konnten.  Ja 
sogar  noch  0,12  ccm  der  zweiten  Fraktion  liessen  bei  gleicher  Behand- 
lung die  Fluorescenz  sowohl  wie  im  Spektroskop  die  ihr  ungehörigen 
Linien  erkennen.  Damit  ist  also  nicht  nur  die  Synthese  einer  Argon- 
verbindung, sondern  auch  ihre  Analyse  gelungen.  Es  ist  sehr  inter- 
essant, dass  das  aus  Stickstoff  und  Schwefelkohlenstoff  entstandene 
Produkt,  wie  ein  dem  obigen  ganz  analog  angestellter  Versuch  bewies, 
beim  Erwärmen  keinen  Stickstoff  freiliess. 

Auf  ähnlichem  Wege  ist  es  weiterhin  auch  Ramsay  geglückt, 
eine  Reaktion  des  Argons  nachzuweisen.  Er  ging  von  der  Voraussetzung 
aus,  dass  die  Verbindungen  des  Argons  deshalb  so  schwer  zu  erhalten 
seien,  weil  sie  als  endothermische  Verbindungen  leicht  zerfallen. 
Es  gibt  nun  dreierlei  Wege,  eine  endothermische  Verbindung  zu  er- 
zeugen: erstens,  indem  man  eine  Reaktion  wählt,  die  im  ganzen  ge- 
nommen Wärmeentwickelung  verursacht  (z.  B.  die  Bildung  des  endo- 
thermischen  Kaliumhypochlorits  aus  Kalihydrat  und  Chlor  unter  Ent- 
stehung von  Wasser  und  Chlorkalium,  wobei  Wärme  frei  wird).  Diese 
Methode  ist  beim  Argon  hei  dem  Mangel  an  Reaktionen  ausgeschlossen. 
Der  zweite  Weg  ist  die  stille  Entladung  (Bildung  von  Ozon  aus  Sauer- 
stoff). Er  ist  von  Berthelot  mit  Erfolg  betreten  worden.  Die  dritte 
Methode  endlich  basiert  auf  der  Thatsache,  dass  endothermische  Ver- 
bindungen bei  hoher  Temperatur  stabiler  als  bei  niedrigerer  sind,  so 
dass,  wenn  sie  plötzlich  aus  einem  heissen  Raum  entfernt  we/den,  ein 
Teil  wenigstens  der  Zersetzung  entgehen  kann  (Bildung  von  Acetylen 
im  Flammenbogen).  Von  diesem  letzteren  Gesichtspunkte  aus  wird  der 
Versuch  unternommen,  Argon  im  Kohlenbogen  in  eine  Verbindung 
überzuführen.  In  einem  evakuierten  Kolben  wird  zunächst  zwischen 
dünnen  Kohlestäben  der  Flammenbogen  hergestellt  und  so  das  in  der 
Kohle  enthaltene  Gas  entfernt.  Darauf  wird  der  Kolben  mit  stick- 
stofffreiem Argon  gefüllt , mit  einem  graduierten  Reservoir , das 
trockenes  Argon  enthält,  verbunden,  und  der  Flammenbogen  her- 
gestellt. Nach  Verlauf  von  4 Stunden,  in  denen  der  Druck  in  dem 
Apparate  immer  etwas  über  dem  atmosphärischen  blieb,  so  dass  Ein- 


b Chem.  News  72,  p.  51. 
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dringen  von  Luft  unmöglich  war,  wurde  abgekühlt.  Das  Volumen 
war  um  etwa  gestiegen,  also  eine  Veränderung  vor  sich  gegangen. 
Freilich  liess  sich  auch  hier  eine  Verbindung  nicht  isolieren.  Durch 
Wasser,  Natronlauge  oder  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  wurde 
keine  Volumenverringerung  hervorgehracht ; also  war  weder  Kohlen- 
säure noch  Kohlenoxyd  vorhanden.  Das  entstandene  Gas  gab  ein  sehr 
leuchtendes  Spektrum,  das  von  Crookes^)  beschrieben  ist.  Neue 
Linien  waren  nach  ihm  nicht  vorhanden.  Das  Spektrum  enthielt  alle 
starken  Argonlinien ; die  schwachen  Linien  waren  durch  den  Reichtum 
an  anderem  Lichte  überstrahlt.  Die  Photographieen  zeigten  schön 
kanellierte  Bandengruppen,  welche  offenbar  einer  Kohlenstoffverbindung 
angehören,  denn  sie  waren  identisch  mit  Kohlensäure-  und  Cyan- 
banden. Dies  weist  auf  die  Bildung  einer  Argonkohlenstoffverbindung 
hin.  Ausserdem  zeigten  sich  noch  Kohlenstoff-  und  Wasserlinien. 
Heliumlinien  waren  nicht  vorhanden. 

Dass  sich  das  Argon,  soweit  die  vorhandenen  Versuche  den 
Schluss  rechtfertigen,  dem  Organismus  des  Tieres  und  der  Pflanze 
gegenüber  indifferent  verhält,  war  oben  schon  gezeigt  worden.  Frei- 
lich stehen  Versuche  mit  Bakterien,  wie  sie  Berthelot^)  vorschlug, 
noch  aus. 

Von  höchstem  Interesse  wäre,  wenn  sich  dieselbe  bestätigte,  eine 
Beobachtung  von  R.  Austen^),  dass  nämlich  das  aus  dem  Bessemer- 
metall ausgepumpte  Gas  zwar  Stickstoff,  aber  kein  Argon  mehr  ent- 
hält, obwohl  für  10  t Eisen  ein  Luftstrom  durch  die  Birne  geblasen 
wird,  der  etwa  28  cbm  Argon  enthält.  Die  Besonderheit  des  Bessemer- 
stahles vor  den  anderen  Stahlarten  fände  demnach  in  einer  Legierung 
oder  Verbindung  des  Eisens  mit  dem  Argon  eine  Erklärung. 

Im  vorangegangenen  ist  das  experimentelle  Material  zusammen- 
gefasst worden , aus  dem  sich  unsere  Kenntnis  des  neuen  Gases  her- 
leitet. Es  entsteht  nun  die  Frage:  wie  ist  dieses  gesamte,  leider 
allerdings  bei  dem  Mangel  an  Material  bisher  vielfach  unvollkommen 
beobachtete  Verhalten  zu  deuten^)?  Das  Interesse,  das  die  Frage 

0 Chem.  News  72,  p.  99.  • 

2)  Compt.  rend.  120,  p.  238. 

h Chem.  News  71,  p.  62. 

h Es  mag  hier  erwähnt  sein,  dass  schon  im  Jahre  1890  Sedgwick  (Chem. 
News  71,  p.  139)  einen  Körper  von  der  Natur  des  Argons  vorausgesagt  hat,  aller- 
dings auf  Grund  einer  durchaus  unwissenschaftlichen  Spekulation.  Er  denkt  sich 
aus  einem  kugelförmigen  Elemente,  dessen  Atomgewicht  20  beträgt,  das  aber  keine 
Wertigkeit  hat,  die  Atome  des  Fluors,  Sauerstoffs,  Stickstoffs,  Kohlenstoffs  dadurch 
Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge.  I.  11 
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nach  der  Natur  des  Argons  erregte,  hat  eine  Flut  von  Meinungen 
hervorgerufen  , welche  die  seltsamen  Eigenschaften  des  Körpers  in 
TJebereinstimmung  zu  bringen  suchten  mit  den  Grundanschauungen  der 
Chemie.  Schien  doch  der  einzige  allgemeine  Standpunkt,  den  die 
Chemie  besitzt , von  dem  aus  sich  die  unendlich  mannigfaltigen  That- 
sachen  als  ein  Zusammengehöriges,  Geordnetes  erfassen  Hessen,  das 
periodische  System  durch  die  Entdeckung  gefährdet.  Dieses  System, 
das  mit  so  ausserordentlicher  Sicherheit  so  viele  Elemente  vorausgesagt 
hat,  hat  in  der  That  für  den  neuen  Körper  nicht  nur  keinen  Platz 
vorgesehen:  es  scheint  auch,  wenn  wir  den  Entdeckern  glauben 
sollen,  ein  solcher  überhaupt  nicht  möglich  zu  sein,  ohne  das  Gesetz 
als  solches  zu  zerstören.  Doch  bevor  wir  an  die  Diskussion  dieses 
Gegenstandes  herantreten,  müssen  wir  uns  notwendigerweise  die  Haupt- 
trägen  vorlegen : ist  Argon  überhaupt  ein  chemisches  Individuum  oder 
ein  Gemenge?  Ist  es  wirklich  ein  Element  oder  eine  Verbindung? 
Es  muss  vorweggenommen  werden,  dass  über  keinen  dieser  Punkte 
bislang  etwas  absolut  Sicheres  entschieden  ist. 

Die  Darstellungsweise  spricht  nicht  für  einen  einheitlichen  Körper. 
Nachdem  man  den  Fehler  gemacht  hat,  den  gleichfalls  nach  einer 
Restmethode  gewonnenen  Luftstickstofif  für  rein  anzusehen,  wird  man 
sich  hüten  müssen,  das  Argon  ohne  weiteres  als  ein  chemisches  Indi- 
viduum anzusprechen.  Allerdings  spricht  die  Schärfe  des  Siede-  und 
Schmelzpunktes,  wie  die  der  kritischen  Daten  entschieden  dafür,  und 
besonders  auch  der  Umstand,  dass  der  Druck  des  Dampfes  des  Argons 
bis  zur  Verflüssigung  des  letzten  Gasrestes  konstant  blieb,  ferner  auch  die 
Uebereinstimmung  der  beobachteten  Dampfspannungen  bei  verschiedenen 
Temperaturen  mit  den  aus  der  Theorie  von  van  der  Waals  er- 
schlossenen. Danach  stehen  bekanntlich  bei  gleichen  reduzierten  Dampf- 
drücken (d.  h.  bei  denen  die  Quotienten  von  Dampfdruck  und  kritischem 
Druck  gleich  sind)  die  Temperaturen  der  verglichenen  Substanzen  in 
einem  konstanten  Verhältnis,  was  Ramsay  und  Young^)  für  das 

entstanden,  dass  1,  2,  3 und  4 Segmente,  jedes  vom  Gewicht  2,  von  der  Kugel 
fortgenommen  sind.  An  den  so  entstandenen  flachen  Stellen  können  sich  andere 
Atome  anlegen.  Analog  sei  Argon  (Atomgewicht  40)  das  Ausgangselement  für 
Chlor,  Schwefel,  Silicium.  Freilich  sind  die  so  angenommenen  Atomgewichts- 
zahlen ganz  willkürliche.  Interessanter  sind  die  Systeme  von  C.  F.  Reed  und 
Le  Coq  de  Boisbeaudran,  die  älter  als  die  Entdeckung  sind,  in  denen 
gleichfalls  das  Argon  bereits  vorgesehen  ist.  Sie  sollen  beim  Helium  behandelt 
werden. 

Von  denen  im  folgenden  nur  die  wesentlichen  berücksichtigt  sind. 

2)  Phil.  Trans.  186,  I,  p.  257. 
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Argon  und  Benzol,  Sauerstoff  und  Alkohol  sehr  nahe  nachgewiesen 
haben.  Für  die  Einheitlichkeit  spricht  auch,  dass  bei  Operationen,  bei 
denen  eine  teilweise  Trennung  hätte  stattfinden  können,  eine  solche 
bislang  noch  nicht  beobachtet  worden  ist.  So  hat  Lord  Rayleigh, 
um  einen  eventuellen  geringen  Gehalt  an  Helium  im  atmosphärischen 
Argon  aufzufinden,  das  Gas  mehrfach  mit  Wasser  behandelt,  bis 
schliesslich  ^/4  absorbiert  waren.  Aber  ein  Unterschied  im  Spektrum 
des  so  gewonnenen  und  des  ungewaschenen  Argons  war  nicht  auf- 
zufinden. Es*  wäre  interessant,  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die 
Absorption  des  Argons  an  Platin-  oder  Magnesiumelektroden  im 
Geisslerschen  Rohre  noch  genauer^)  spektroskopisch  zu  verfolgen.  — 
Dennoch  scheinen  diese  Gründe  nicht  genügend  die  Einheitlichkeit  des 
Gases  zu  beweisen,  sondern  nur,  dass  die  eine  Komponente  einer 
Mischung  gegen  die  andere  in  der  Menge  stark  zurücktritt  oder  in  den 
Eigenschaften  ihr  sehr  ähnlich  ist.  Gegen  die  Einheitlichkeit  spricht 
auch  vielleicht,  dass  einzelne  Argonlinien  sich  nach  Runge  und 
Paschen  als  Begleiter  des  Heliumspektrums  (des  Cleveitgases)  finden, 
jedoch  nicht  alle.  Danach  wäre  das  Argon  des  Cleve’its  das  reinere. 

Die  weitere  Frage  ist:  ist  Argon  ein  Element  oder  eine  Ver- 
bindung? 

Die  Reaktionen  mit  Kohlenstoff,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Kräfte  sind  eher  die  eines  Elementes 
als  einer  Verbindung  und  besonders  ähnlich  den  analogen  Reaktionen 
des  Stickstoffs.  Ueberhaupt  spricht  die  grosse  Beständigkeit  des 
Körpers  und  sein  ganzes  Verhalten  gegen  die  Annahme  einer  Ver- 
bindung, eine  Auffassung,  die  auch  nie  ernstlich  diskutiert  worden  ist, 
obwohl  sie  auch  ihre  Vertreter  gefunden  hat:  J.  Stonej^)  betrachtet 
das  Argon  als  eine  Wasserstoffverbindung  eines  in  freiem  Zustande 
noch  unbekannten  Elementes  zwischen  Wasserstoff  und  Lithium  an  der 
Spitze  der  vierten  Gruppe,  des  „Infrakohlenstoffs“,  die  in  demselben 
Masse  beständiger  als  die  Kohlenwasserstoffe  sein  würde,  wie  ein 
Paraffin  in  dieser  Hinsicht  die  chemisch  aktiven  Siliciumwasserstoffe 
übertrifft.  Man  könnte  nach  ihm  (Infra  C : Atomgewicht  = 2 ^/2  bis  3) 
eine  Verbindung  etwa  analog  C^gH^g,  oder  ähnlich  einem  Benzol- 
kohlenwasserstoff (Diphenyl  oder  Naphthalin),  oder  auch  einen  ein- 
atomigen Alkohol,  analog  C5Hi^OH  etc.,  annehmen ! 


h Vergl.  auch  Nasini  und  Anderlini  (s.  u.). 
Nature  53,  p.  245. 

Chem.  News  71,  p.  67. 
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Diese  Auffassung  ersclieint  in  der  Tliat  unhaltbar.  Abgesehen 
von  der  Beständigkeit  gegen  SauerstofiP  und  der  Natur  des  Spektrums, 
welches  durchaus  nicht  dem  einer  Verbindung  ähnlich  ist,  müsste  man 
die  Existenz  zahlloser  ähnlicher  solcher  Körper  erwarten.  — Der  An- 
sicht A.  Gorbows  ^),  dass  Siliciumstickst  off  SiN  (Molekulargewicht  — 42) 
vorliegt,  widerspricht  neben  vielem  anderen  sowohl  die  Dichte  als 
auch  die  Valenztheorie. 

Ist  Argon  nun  elementarer  Natur : welches  ist  sein  Atomgewicht 
und  wo  sein  Platz  im  periodischen  Systeme?  vorausgesetzt,  dass  auch 
das  Argon  sich  dem  Gesetze  von  Mendel ej eff  unterordnet.  Lord 
Rayleigh  und  Ramsay^)  halten  es  mit  Recht  für  bestreitbar,  dass 
das  System  in  seiner  heutigen  Form  vollständig  ist,  und  glauben,  dass 
es  noch  Elemente  geben  kann,  welche  nicht  in  dasselbe  einzureihen 
sind.  Die  Berechtigung  dieser  Ansicht  wird  sich  besonders  beim 
Helium  zeigen.  Es  ist  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  bemerkens- 
wert, dass  die  jüngsten  und  genauesten  Atomgewichtsbestimmungen 
des  Tellurs,  wonach  auch  dieses  Element  aus  dem  Systeme  herausfällt, 
ähnliche  Erwägungen  nahegelegt  haben. 

Frägt  man  sich  zuvörderst,  wo  das  periodische  System  in  unserer 
Form  überhaupt  für  ein  Element  von  der  Natur  des  Argons  Raum 
haben  kann,  so  sieht  man  ein,  dass  dies  eigentlich  nur  in  der  achten 
Gruppe  ist,  weniger,  weil  die  Elemente  dieser  Gruppe  auffallende 
Analogieen  mit  dem  Argon  bieten,  als,  weil  hier  überhaupt  eine  etwas 
wunde  Stelle  des  Systems  liegt  und  auch  die  bisherigen  Glieder  dieser 
Gruppe  in  gewisser  Hinsicht  ausserhalb  des  Systems  stehen. 

Das  Gewicht  des  Argonmoleküls  ist  39,88.  Das  Gewicht  des 
Atoms  wird  sich  danach  richten,  wieviel  Atome  das  Molekül  zusammen- 
setzen. Die  erste  Möglichkeit  wäre  die , dass  Atom  und  Molekül 
identisch  sind.  Aber  ein  Element  mit  dem  Atomgewicht  39,88,  das 
zwischen  Kalium  und  Calcium  zu  stehen  käme,  würde  das  periodische 
Gesetz  umstossen.  Für  die  Annahme  der  Einatomigkeit  haben  sich 
die  Entdecker  des  Gases  — übrigens  anscheinend  nur  diese  — ent- 
schieden, und  zwar  auf  Grund  des  Verhältnisses  der  spezifischen  Wärmen, 
welches,  wie  gezeigt  worden  ist,  hier  den  für  einatomige  Gase  be- 
rechneten Wert  hat.  Dagegen  ist  von  vielen  Seiten  darauf  auf- 
merksam gemacht  worden,  dass  jener  Wert  nur  voraussetzt,  dass  die 
Energie  der  Atome  gegen  die  in  der  translatorischen  Bewegung  des 


9 Chem.  News  72,  p.  14. 

Z.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  367. 

z.  B.  Nasini,  Chem.  Ztg.  19,  p.  325. 
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Atomkomplexes  bestellende  zu  vernachlässigen  ist,  sei  es,  dass  die 
Atome  so  eng  aneinander  gebunden  sind,  dass  sie  keine  relativen  Be- 
Avegungen  gegeneinander  machen  können^),  sei  es,  dass  man  mit 
J.  Stoney^)  annimmt,  dass  das  Molekül  aus  einer  sehr  grossen  und 
einer  relativ  kleinen  Masse  besteht,  deren  Energie  dann  praktisch 
gleich  der  des  Komplexes  ist,  oder  endlich,  dass  man  einer  Darlegung 
von  A.  HilD)  folgt.  Dieser  nimmt  nach  Maxwell  an,  dass  die 
Moleküle  durch  eine  Repulsivkraft  vor  direkter  Berührung  geschützt 
seien,  so  dass  die  Moleküle  in  ihrer  fortschreitenden  Bewegung  nicht 
im  stände  sind,  den  Teilen  des  Moleküls  Energie  abzugeben. 
C.  E.  Basevi^)  weist  auch  auf  Grund  mathematisch-physikalischer 
Erwägungen  die  Notwendigkeit,  Einatomigkeit  anzunehmen,  zurück. 
Mendelejeff  endlich  betont,  dass  das  Verhältnis  der  spezifischen 
Wärmen  bei  sicher  zweiatomigen  Gasen  etwa  1,4  beträgt.  Aber  die 
sehr  reaktionsfähigen,  gleichfalls  zweiatomigen  Halogene  zeigen  einen 
niedrigeren  Wert:  Chlor  nur  1,3.  Der  Wert  scheint-  also  von  der 
chemischen  Energie  des  Elements  mit  abhängig  zu  sein;  wie  er  mit 
wachsender  Energie  fällt,  kann  er  mit  der  Abnahme  derselben  steigen. 
Damit  wäre  die  hohe  Zahl  für  das  Argon  erklärt  ^).  (Freilich  unter- 
scheidet sich  dagegen  auch  der  Wert  für  den  reaktionsfähigen  Sauer- 
stofiP  nicht  von  dem  für  den  indifferenten  Stickstoff!)  — Auch  der 
auffallend  niedrige  Kondensationspunkt  des  Argons  trotz  des  hohen 
Molekulargewichts  ist  für  die  Einatomigkeit  herangezogen  worden. 
Mit  dem  Atomgewicht  37,  dem  Mittel  zwischen  den  Atomgewichten 
des  Chlors  und  des  Kaliums,  würde  das  Argon  seine  Stelle  in  der 
achten  Gruppe  erhalten.  Hier  würde  es  nach  Lord  Rayleigh  und 
Ramsay^)  nicht  schlecht  hineinpassen.  Der  Reihe 

Q.IV  -pIII  u.  V QjII  u.  VI  bis  VIJ 
-^4  ^8  bis  2 


könnte  sich  ein  Element  gut  anschliessen , dessen  Molekül  ein  Atom 
und  keine  Valenz  hat  (oder  die  ^alenz  8 , falls  es  eine  Verbindung 
bildet).  Diese  Annahme  setzt  voraus,  dass  ein  schwereres  ähnliches 
Element  dem  Gase  beigemischt  ist,  welches  die  hohe  Dichte  verursacht. 


b Armstrong,  Chem.  News  71,  p.  61;  vergl.  auch  Reynolds,  Nature 
51,  p.  486;  N.  A.  L anglet,  Z.  f.  anorg.  Chem.  10,  p.  291.  Anm. 

Chem.  News  71,  p.  67. 

Am.  Joum.  of  Science  49,  p.  405 ; 50,  p.  359. 
b Nature  52,  p.  221. 
b Z.  f.  anorgan.  Chem.  9,  p.  236. 
b Z.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  368. 
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Diesem  könnte  man  das  Atomgewicht  82  (zwischen  Brom  80  und 
Rubidium  85,5)  zuschreihen.  Seine  Menge  müsste  dann  6,7  ^/o  der 
Mischung  betragen,  eine  Quantität,  die  gewiss  nicht  bei  der  Verflüssi- 
gung verborgen  geblieben  wäre,  besonders  wenn  man  die  grossen 
DiflPerenzen  der  Siedepunkte  bei  Gliedern  einer  Gruppe  in  Betracht 
zieht.  Es  ist  ferner,  um  die  Einatomigkeit  mit  dem  periodischen  Gesetz 
in  Einklang  zu  bringen,  angenommen  worden^),  dass  Argon  zwar 
zweiatomig  sei,  sich  aber  unter  den  Versuchsbedingungen  im  Zustande 
fast  völliger  Dissociation  befände.  Ist  das  Atomgewicht  =38,  so 
brauchten  nur  5^/o  der  Moleküle  A^  vorhanden  zu  sein,  um  die  be- 
obachtete Dichte  zu  bewirken.  Dieser  Prozentsatz  würde  den  Wert 
für  das  Verhältnis  der  speziflschen  Wärmen  nicht  merklich  unter  den 
theoretischen  herabdrücken.  Aber  die  Hypothese  ist  hinfällig,  denn 
das  Gas  folgt  durchaus  bei  Temperaturen  zwischen  — 90  und  -^280^ 
dem  Gay-Lussacschen  Gesetze  (s.  o.)  und  zeigt  keinerlei  Abweichungen, 
welche  auf  Aenderung  des  Dissociationsgrades  deuten  würden.  — Es 
scheint  nach  dem  Vorangegangenen  kein  Grund  zu  sein,  an  der  un- 
bequemen Annahme  der  Einatomigkeit  festzuhalten. 

Besteht  das  Argonmolekül  aus  2 Atomen,  und  ist  das  Atom- 
gewicht 19,94  (gleich  der  Dichte),  so  gehört  das  Element  in  die  achte 
Gruppe  hinter  das  Fluor  und  vor  das  Natrium,  eine  Auffassung,  die 
manches  Bestechende  hat.  Dann  wären  alle  geraden  Serien  der  achten 
Gruppe  durch  Elemente  repräsentiert.  In  die  zweite  Serie  würde  das 
Argon  gehören  und  möglicherweise  noch  zwei  andere  sehr  ähnliche 
Elemente  ^).  Es  könnte  auch  das  Argon  eine  Mischung  dieser  drei 
Elemente  darstellen,  die  sich  in  den  Eigenschaften,  insbesondere  im 
Schmelzpunkte  und  Siedepunkte,  so  nahe  stehen,  wie  die  Metalle  der 
Eisengruppe  der  vierten  Serie,  oder  die  der  Palladium-  und  Platin- 
gruppe in  der  sechsten  und  zehnten  Serie.  Nach  J.  H.  Gladstone^) 
passt  der  Körper  seinen  Eigenschaften  nach  nicht  übel  in  diese  Stelle. 
Der  Schmelzpunkt  ist  niedrig,  wie  ^ die  Nachbarschaft  von  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Fluor  erfordert.  Auch  das  Atomvolumen  13,3  stimmt 
für  den  angenommenen  Platz.  Dem  Refraktionsäquivalente  nach  passt 
Argon  sogar  nur  an  diese  Stelle^).  Die  Werte  sind:  Fl  = 0,03, 
A = 0,159,  Na  = 0,209.  Die  Glieder  der  achten  Gruppe  bilden  nach 

^)  P.  W.  Bevan,  Nature  52,  p.  127;  Lord  Rayleigli  und  Ramsay, 
Phil.  Trans.  186,  I,  p.  240. 

E.  Reynolds,  Nature  51,  13.486. 

3)  Nature  51,  p.  389. 

Glacistone,  Chem.  News  72,  p.  223. 
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Gladstone  bei  hoch  über  dem  Siedepunkte  liegenden  Temperaturen 
keine  stabilen  Verbindungen,  was  auch  für  das  Argon  gilt.  Auch 
gewisse  Gesetzmässigkeiten  der  Atomgewichtszahlen  scheinen  das  Atom- 
S’ewicht  20  zu  erfordern.  Betrachtet  man  nämlich  die  Differenzen 
folgender  Atomgewichte : 

0 = 16  Fl  = 19  Na  = 23  Mg  = 24  Al  = 27,3  Si  = 28  P = 31  S = 32  Cl  = 35,5 
Difif.  3 4 1 3,3  0,7  3 1 3,5 

so  erkennt  man,  dass  ein  gleichmässiges  Schwanken  von  3 zu  1 statt- 
findet, wenn  man  zwischen  Fluor  und  Natrium  das  Atomgewicht  20 
einfügt. 

Ist  Argon  A3,  und  nimmt  man  sein  Molekulargewicht  zu  42  an, 
so  erscheint  es  als  allotroper  Stickstoff  N3.  Diese  Möglichkeit  ist 
wohl  von  Dewar^)  zuerst  erörtert  worden  und  hat  grossen  Anklang 
gefunden.  Sie  ist  unter  anderen  auch  von  Berthelot  und  Men- 
delejeff^)  für  wahrscheinlich  gehalten  worden.  Dewar  begründet 
die  Auffassung  theoretisch  damit,  dass  N3  um  so  viel  indifferenter  als 
das  inaktive  Ng  sein  müsse,  wie  der  rote  Phosphor  träger  als  der  so 
reaktionsfähige  weisse  wäre.  Damit  wäre  die  auffallende  Passivität 
des  Argons  erklärt.  Mendel ej eff  findet  eine  Stütze  für  diese  Ansicht 
darin,  dass  geringe  Argonmengen,  wie  oben  beschrieben  worden  ist, 
ja  auch  aus  reinem  chemischen  Stickstoff  zu  erhalten  waren. 

Ferner  wäre  hierfür  eine  eigentümliche  Beobachtung  von  Nasini 
und  F.  Anderlini^)  heranzuziehen.  Füllt  man  Argon  in  ein  Geissler- 
sches  Rohr  mit  Magnesiumelektroden,  und  lässt  man  eine  Zeit  lang 
den  Funkenstrom  hindurchgehen,  so  verschwindet  das  Spektrum  des 
noch  vorhandenen  Stickstoffs  und  schliesslich  auch  des  Argons,  eine 
Beobachtung,  die,  wie  erwähnt,  auch  von  anderer  Seite  wiederholt 
gemacht  worden  ist.  Nun  erscheint  aber  nach  dem  Argonspektrum, 
nach  Nasini  und  AndeiTini,  wieder  das  Stickstoffspektrum,  bis  auch 
dieses  wieder  verschwindet  und  die  Röhre  nichtleitend  wird.  Auch 
als  ganz  reines  Argon  angewandt  wurde,  das  anfangs  kein  Stickstoff- 
spektrum gezeigt  hatte,  erschien  nach  Verschwinden  des  Argonspektrums 
das  Stickstoffspektrum.  Zur  Erklärung  dieser  Erscheinung,  die  an- 
scheinend weder  von  Crookes,  noch  von  Troost  und  Ouvard  (s.  o.) 
bemerkt  worden  ist,  kann  man  annehmen,  dass  der  in  den  Elektroden 

9 Briefe  an  die  Times  cf.  Chem.  News  70,  p.  87. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  ser.  7,  7,  p.  15. 

Z.  f.  anorg.  Chem.  9,  p.  236. 

9 A.  a.  0. 
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okkludierte  oder  chemisch  gebundene  Stickstofif  bei  der  Absorption  des 
Argons  durch  die  Elektrode  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Ein  Schluss 
aus  dieser  Erscheinung  auf  die  Natur  des  Argons  scheint  deshalb  zu- 
nächst nicht  gerechtfertigt.  Allerdings  spricht  der  Ort  des  Stickstoffs 
im  periodischen  System  inmitten  der  Elemente  Sauerstoff,  Phosphor, 
Kohlenstoff,  die  alle  in  allotropen  Zuständen  auftreten  können,  sehr 
für  die  Möglichkeit  auch  einer  Stickstoffallotropie.  Es  sei  übrigens 
daran  erinnert,  dass  eine  allotrope  Modifikation  des  Stickstoffs  mehr- 
fach bereits  in  der  Litteratur  aufgetaucht  ist^);  allerdings  sollte  sie 
andere  Eigenschaften  haben. 

Die  Annahme,  dass  im  Argon  N3  vorliege,  ist  nun  aber  jedenfalls 
unhaltbar.  Sie  bereitet  zunächst  der  Yalenztheorie  die  grösste  Schwierig- 
keit, denn  sie  widerspricht  dem  Gesetz  von  der  paaren  Valenzzahl:  N3 
hat  neun  Valenzen!  B.  Brauner^)  und  M.  Dennstedt^)  helfen  sich 
mit  zentralen  Bindungen,  die  nach  letzterem  ähnlich,  wie  nach  Bam- 
berger  im  Benzol  und  Pyi'idin,  die  grosse  Beständigkeit  erklären  sollen: 


H H 


C N 


H 

Gegen  die  Annahme  von  N3  hat  sich  mit  Entschiedenheit  Lord 
Bayleigh^)  ausgesprochen.  Die  Dichte  des  sorgfältig  von  Stickstoff 
befreiten  Argons  ist  eben  kleiner  als  20.  Die  Dichte  21  (wie  es 
N3  verlangt)  für  reines  Gas  angenommen,  setzt  eine  Verunreinigung 
von  ca.  15^/0  Stickstoff  voraus,  die  unmöglich  anzunehmen  ist,  da 
schon  Stickstoff  im  Argon  spektroskopisch  erkennbar  ist ^).  Ab- 

gesehen davon  ist  diese  Annahme  schon  dadurch  höchst  unwahrschein- 
lich geworden,  dass  wir  im  Helium  auch  andere  Gase  von  der  Natur 
des  Argons  inzwischen  kennen  gelernt  haben,  für  die  ähnliche  An- 


0 Z,  B.  J.  J.  Thomson  und  R.  Th  reifall,  Roy.  Proc.  40,  p.  329. 
2)  Chem.  News  71,  p.  217. 

Chem.  Ztg.  19,  p.  2164. 

‘‘)  Nature  52,  p.  159. 

Siehe  bei  Helium. 
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nahmen  so  gut  wie  ausgeschlossen  sind.  Ferner  ist  in  Betracht  zu 
ziehen,  dass  Argon  auch  aus  einer  offenbar  chemischen  Verbindung 
mit  den  Elementen  des  Schwefelkohlenstoffs  erhalten  werden  konnte, 
in  der  man  den  Komplex  Ng  kaum  mehr  annehmen  darf.  Wäre  es 
hierin  als  Stickstoff  enthalten,  so  würde  es  auch  als  Stickstoff  frei 
geworden  sein,  nach  Analogie  aller  bekannten  Stickstoffverbindungen. 
Wäre  Argon  Ng,  so  wäre  seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  der  Stick- 
stoffwasserstoffsäure oder  ihrer  Salze  zu  erwarten  gewesen:  A.Pera- 
t o n e r und  G.  0 d d o in  Palermo  haben  so  aber  nur  Stickstoff  er- 
halten können. 

Die  Hypothese,  dass  Argon  ein  neues  Element  und  „Ag“  zu 
formulieren  sei,  wo  A ein  Atomgewicht  von  ca.  13  hat,  ist  von  F.  RangD 
verteidigt  worden.  Er  stellt  das  Element  zwischen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  und  zwar  als  vierwertig  in  dieselbe  Gruppe,  in  der  der 
Kohlenstoff  steht,  zu  dem  es  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  soll,  wie 
etwa  Titan  zu  Germanium  oder  Kupfer  zu  Kalium  (s.  p.  187).  Die 
Formel : 


A 


soll  durch  die  Häufung  der  Bindungen  die  grosse  Beständigkeit  aus- 
drücken.  Das  danach  berechnete  Atomvolumen  8,7  passt  gut  zwischen 
die  Werte  C = 3,4  und  N — 15,5. 

Gibt  man  dem  Argon  die  Formel  A^  oder  A5,  also  ein  Atom- 
gewicht 10  oder  8,  so  passt  es  in  keiner  Weise  in  das  System.  Die 
Annahme  führt  auf  ein  Atomgewicht  von  etwa  6,5,  was  nach 
Mendelejeff  gleichfalls  nicht  unwahrscheinlich  erscheint.  Damit 
käme  Argon  in  die  erste  Reihe  des  Systems  und  vermutlich  an  die 
Spitze  der  fünften  Gruppe  oberhalb  des  Stickstoffs.  Die  Aufeinander- 
folge von  Argon,  Stickstoff  und  Phosphor  im  Systeme  würde  die  In- 
differenz des  Körpers  verständlich  machen. 

Nach  Spekulationen,  die  W.  W.  Andrews^)  angestellt  hat, 
würde  das  Supraheryllium , was  Atomvolumen  und  Schmelzpunkt  be- 
trifft, die  Eigenschaften  des  Argons  haben,  dem  er  deshalb  das  Atom- 
gewicht 1,4  und  ein  Molekül  von  sogar  28  Atomen  zugeschrieben 
wissen  will. 


0 Chem.  News  72,  p.  151. 
2)  Chem.  News  72,  p.  200. 
Chem.  News  71,  p.  235. 
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Bei  Besprechung  des  Heliums  werden  diese  Erörterungen  über 
die  Natur  des  Argons  noch  einmal  aufzunehmen  sein  und  zum  Teil 
in  ein  neues  Licht  rücken.  Auch  einige  Abänderungen  und  neue 
Formeln,  die  man  dem  periodischen  System  in  neuester  Zeit  auf  Grund 
dieser  Entdeckung  zu  geben  versucht  hat,  werden  besser  beim  Helium 
besprochen  werden,  wo  sich  eine  Erweiterung  des  Systems  noch  not- 
wendiger erweisen  wird  als  hier. 

Es  sei  schliesslich  hier  noch  darauf  hingewiesen,  dass  die  auf- 
fallendste Eigenschaft  des  Argons,  seine  chemische  IndifiPerenz,  wie  die 
Entdecker  bemerken  , durchaus  nicht  ganz  ohne  Analogie  dasteht. 
Auch  das  einatomige  Quecksilber  ist  bei  800^  nicht  mehr  fähig,  Ver- 
bindungen einzugehen.  Die  Versuche,  Argonverbindungen  herzustellen, 
können  mit  denen  verglichen  werden,  bei  denen  Quecksilber  bei  800^ 
Verbindungen  eingehen  sollte.  In  diesem  Falle  würde  sich  vielleicht 
das  flüssige  Argon  anders  verhalten. 

Helium. 

Der  Entdeckung  des  Argons  folgte  im  März  1895  die  Entdeckung 
eines  zweiten  neuen  Gases,  des  Heliums,  durch  W.  Barns ay  nach. 
Hat  schon  das  Argon  durch  seine  abnormen  Eigenschaften  in  hohem 
Grade  überrascht  und  der  Theorie  grosse  Schwierigkeiten  gemacht, 
so  war  dies  in  noch  viel  höherem  Masse  beim  Helium  der  Fall.  Hier 
zeigte  sich  fast  jede  einzelne  Eigenschaft  völlig  unerwartet  und 
wesentlich  verschieden  von  den  Eigenschaften  bekannter  Körper.  Schon 
dadurch  erweckt  das  Helium  in  höherem  Grade  noch  unser  Interesse 
als  das  Argon.  Aber  dieser  Körper  hat  bekanntlich  noch  eine  Be- 
deutung weit  über  die  Grenzen  der  Chemie  hinaus.  Er  ist  nächst 
dem  Wasserstoff  einer  der  Hauptkörper  der  Sonne  und  der  Fix- 
sterne, soweit  das  Spektroskop  davon  Bechenschaft  gibt.  Mit  der 
ungeheuren  Mächtigkeit,  mit  der  der  Körper  im  Weltall  vorkommt, 
kontrastiert  seltsam  ein  überaus  spärliches  Vorkommen  auf  der  Erde, 
so  spärlich,  dass  man  Helium  als  einen  der  allerseltensten  irdischen 
Körper  bezeichnen  muss  ^).  Dies  war  die  Ursache  der  so  sonderbaren 
Thatsache,  dass  die  Existenz  des  Körpers  schon  lange  vor  seiner  Ent- 


9 Z.  f.  phys.  Chem.  16,  p.  368. 

")  Eine  Erklärung  dafür  wird  unten  gegeben  werden.  Es  ist  auch  inter- 
essant, dass  umgekehrt  das  Argon  einer  der  verbreitetsten  Körper  der  Erde  ist, 
ohne  dass  man  bis  jetzt  ein  Anzeichen  seines  Vorkommens  ausser  der  Erde  beob- 
achtet hätte. 
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deckung  auf  der  Erde  den  Astrophysikern  bekannt  war  und  dass  man 
es  auf  der  Sonne  früher  fand  als  auf  der  Erde.  So  hat  die  Ent- 
deckung des  Heliums  eine  weit  zurückdatierende  Vorgeschichte. 

Im  Jahre  1868  bestimmte  Norman  Lockyer^)  zuerst  das 
Spektrum  der  Sonnenchromosphäre.  Er  fand  darin  die  Wasserstoff- 
linien und  neben  einigen  anderen  eine  helle  gelbe  Linie  in  der  Nähe 
der  Natriumlinien,  aber  brechbarer  als  diese,  welche  keinem  bisher 
bekannten  Stoffe  angehörte  und  auch  unter  den  Fraunhoferschen 
Linien  sich  nicht  vorfand.  Diese  Linie,  deren  Wellenlänge  5876  war, 
wurde  anfangs  dem  Wasserstoff  zugeschrieben,  indem  man  annahm, 
dass  sie  nur  unter  irdischen  Bedingungen  nicht  sichtbar  wäre.  Bald 
aber  zeigte  es  sich,  dass  die  kleinen  Verschiebungen,  welche  die  Spek- 
trallinien des  Wasserstoffs  bei  Beobachtung  der  Protuberanzen  in- 
folge der  Bewegungen  derselben  erlitten  (Dopplersches  Prinzip),  von 
der  neuen  Linie,  welche  das  Zeichen  (wegen  der  Nähe  der  beiden 
Natriumlinien  D^  und  D^)  erhielt,  nicht  mitgemacht  wurden.  Damit 
war  die  Annahme  begründet,  dass  diese  Linie  ihre  Ursache  in  einem 
unbekannten  Elemente  hat,  dem  Lockyer  undFrankland  1869  den 
Namen  Helium  beilegen.  Bald  werden  eine  Anzahl  weiterer,  zum  Teil 
gleichfalls  neuer  Linien  in  der  Chromosphäre  entdeckt,  so  durch  Young 
eine  Linie  4471,  welche  stets  die  Linie  D.^  begleitet  und,  wie  wir  heute 
wissen,  in  demselben  Grade,  wie  diese  unser  Interesse  verdient.  Sie 
wird  vermutungsweise  schon  damals  der  Heliumsubstanz  zugeschrieben. 
Auch  diese  Linie  fand  sich  nicht  unter  den  Fraunhoferschen.  Von 
folgenden  Linien  stellte  sich  nun  heraus,  dass  sie  stets  im  Spek- 
trum der  Chromosphäre  auftreten  ^).  Ihnen  beigefügt  ist  die  irdische 
Substanz,  denen  sie  entsprechen: 


7056  ? 

C 6563,05  H 
D3  5875,98  ? 
5316,87  ? 
4861,50  H 


4472  ? 

4340,66  H 
4101,85  H 
3970  H (?) 
3933,81  Ca 


Das  Spektrum  der  aus  der  Chromosphäre  hervortretenden  Pro- 
tuberanzen zeigt  die  vier  hauptsächlichen  Wasserstoff linien  und  wieder 
die  Linie  Dg.  Die  oben  angeführte  unbekannte  grüne  Linie  5316,87 
ist  gleichzeitig  charakteristisch  für  die,  wahrscheinlich  aus  äusserst 
wenig  dichter  Materie  bestehende  Gasmasse,  die  Corona,  welche  den 


9 Vergl.  Nature  53,  p.  319. 

9 Sire  J.  Landauer,  Die  Spektralanalyse  1869,  p.  155. 
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Sonnenball  in  weiter  Ausdehnung  umgibt.  Auch  in  Fixsternen  und 
Nebeln  sind  unbekannte  Chroraosphärenlinien  gefunden  worden.  Be- 
sonders zeigt  der  Orionnebel  und  die  Orionsterne  die  uns  interessierende 
Linie  4472  und  einige  der  Sterne  auch  D.^. 

Die  Linie  D3  und  mit  ihr  das  Helium  ist  lange  Jahre  auf  der 
Erde  vergeblich  gesucht  worden,  bis  sie  von  Palmieri  im  Jahre 
1882  bei  der  Untersuchung  eines  lavaähnlichen  Auswürflings  des 
Vesuvs  aufgefunden  wurde.  Die  Wellenlänge  wurde  zu  5875  bestimmt. 
Es  ist  sehr  auffallend,  dass,  obwohl  diese  Mitteilung  auch  in  die  Lehr- 
bücher übergegangen  ist  (sie  findet  sich  z.  B.  in  Kays  er  s Lehrbuch 
der  Spektralanalyse  1883),  sie  keinerlei  Konsequenzen  gehabt  hat;  die 
vom  Verfasser  versprochene  weitere  Mitteilung  blieb  aus.  Unter  diesen 
Umständen  muss  allerdings  W.  Ramsay  als  der  Entdecker  gelten, 
dem  es  nun  im  März  1895  gelingt,  nicht  nur  diese  Linie  wieder  auf- 
zufinden, sondern  auch  die  demselben  zu  Grunde  liegende  Substanz 
zu  isolieren  und  in  ihren  Eigenschaften  zu  bestimmen. 

Ramsay^)  wurde,  als  er  nach  Wegen  suchte  zur  Gewinnung 
des  Argons  und  zur  Bildung  von  Verbindungen  des  Gases,  auf 
den  Cleveit  aufmerksam  gemacht,  ein  von  Nordenskjöld  ent- 
decktes norwegisches  Mineral,  welches  uransaures  Uran -Thor -Blei 
[(UOy)2(U,  Th,Pb2)3  (Groth)]  darstellt  und  ebenso  wie  die  nahestehenden 
Minerale  Bröggerit  und  Uraninit  nach  F.  W.  Hillebrands  Angabe^) 
bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  im  Vakuum 
Stickstoff  entwickeln  sollte.  Hillebrand  hatte  vom  Uraninitgas  das 
Stickstoff bandenspektrum  erhalten  und  gezeigt,  dass  das  Gas,  mit 
AVasserstoff  bei  Gegenwart  von  Säure  oder  mit  Sauerstoff  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  den  elektrischen  Funken  ausgesetzt,  Kontraktion  erlitt. 
Es  gelang  ihm  , das  gebildete  Ammoniak  in  Platinsalmiak  über- 
zuführen. Ihm  fiel  bereits  sowohl  die  Langsamkeit  der  Kontraktion 
als  auch  besonders  einige  neue  Linien  auf,  die  er  aber  auf  Rechnung 
eigentümlicher  Strom-  und  Druckverhältnisse  schob  und  vernachlässigte. 
Ramsay  erschien  es  unwahrscheinlich,  dass  eine  Substanz  bei  der 
Behandlung  mit  Säure  Stickstoff  entwickle.  Er  wiederholt  Hille- 
brands Versuch.  Das  erhaltene  Gas  wird  mit  Sauerstoff  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  dem  Funkenstrome  ausgesetzt,  wobei  jedoch  eine  nur 
geringe  Kontraktion  eintritt.  Der  Rückstand  zeigt  im  Geisslerschen 
Rohre  neben  dem  Argonspektrum  (in  welchem  übrigens  einige  violette 

9 Rend.  Acc.  di  Napoli  XX,  p.  233. 

Compt.  rend.  120,  p.  660,  661 ; Proceed.  of  the  Royal  Soc.  58,  p.  81. 

Bull.  U.  S.  Geological  Survey  78,  p.  43. 
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Linien  fehlen),  eine  glänzende  gelbe  Linie,  deren  Wellenlänge,  5874,9, 
von  Crookes  gemessen  wird.  Sie  stimmt  nahe  überein  mit  der 
siderischen  Linie  D3. 

Die  Versuche  werden  nun  in  grösserem  Massstabe  angestellt. 
Cleveit  entwickelt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 8)  übergossen, 
schon  in  der  Kälte,  reichlich  und  rasch  aber  beim  Erhitzen  das  Gas. 
In  einem  Versuche  gaben  3,662  g Mineral  den  ganzen  Gasgehalt  von 
26  ccm  in  V2  Stunde  ab.  Ein  Uraninit,  den  Hillebrand  be- 
nutzt hatte  und  an  Ramsay  übersandte,  reagierte  beträchtlich  lang- 
samer. Es  gaben  2,5  g aber  in  15  Stunden  dennoch  37,5  ccm  Gas. 
Da  dieses  Gas  noch  etwa  10  ®/o  Stickstoff  enthielt,  so  sind  Hille- 
brands Resultate  nicht  zu  verwundern.  Hätte  er  seine  Versuche  mit 
dem  Gase  aus  Cleveit  angestellt,  so  wäre  er,  wie  Ramsay  bemerkt, 
der  Entdecker  des  Heliums  geworden. 

Da  Helium  in  den  höheren  Schichten  der  Chromosphäre 
sich  zeigt,  so  war  eine  geringe  Dichte  bei  dem  neuen  Gase  zu  er- 
warten. Eine  vorläufige  Bestimmung  am  Cleveitgase  ergab  die  Zahl 
3,89  (H  = 1) ; aber  das  Helium  erwies  sich  nachträglich  als  Stick- 
stoff- und  argonhaltig. 

Es  wurde  nun  zunächst  alles  das  Helium  genannt,  was  die  D3- 
Linie  zeigte  und  Linien  bekannter  Stoffe  nicht  gab.  Bald  aber 
stellte  sich  heraus,  dass  andere  Linien  des  irdischen  Gases  nicht  minder 
das  Interesse  verdienten.  Thalen^)  mass  bei  der  Untersuchung  des 
Cleveitspektrums  weitere  fünf  Linien,  die  gleichfalls  in  der  Chromo- 
sphäre gesehen  worden  waren.  Vor  allem  aber  nimmt  nun  Norman 
Lockyer,  der  Entdecker  des  Sonnenheliums,  das  Studium  auch  des 
irdischen  Gases  auf.  Aus  18  seltenen  Mineralien  werden  durch  Er- 
hitzen im  Vakuum  die  Gase  extrahiert  und  spektroskopisch  unter- 
sucht^). Lockyer  entdeckt  so  mit  einem  Schlage  etwa  60  neuer 
Linien,  von  denen  nach  ihm  etwa  die  Hälfte  mindestens  eine  starke 
Annäherung  an  chromosphärische  Linien  zeigt.  Unter  diesen  Linien 
erweist  sich  die  intensive  Linie  4472  als  identisch  mit  der  oben  an- 
geführten Chromosphärenlinie,  welche,  wie  D3,  ein  beständiger  Be- 
standteil des  Chromosphärenspektrums  ist.  Diese  Linie  ist,  wie  er- 
wähnt, gleichzeitig  häufig  gesehen  im  Spektrum  der  weissen  Fixsterne 
und  ganz  besonders  charakteristisch  für  die  Sterne  des  Orionbildes. 
Eine  Anzahl  weiterer  irdischer  Linien  wird  gleichfalls  mit  Orionlinien 

0 Proc.  of  the  Roy.  Soc.  58,  p.  84. 

Compt.  rend.  120,  p.  834. 

Compt.  rend.  120,  p.  1103;  Nature  52,  p.  8,  55. 
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indentifiziert.  Aus  mannigfachen  Zeichen  schliesst  nun  Lockyer,  dass 
die  unbekannten  Linien  unmöglich  einem  Elemente  angehören  können. 
Manche  Linien  des  Bröggeritgases  treten  nämlich  nach  ihm  in  der 
Sonnenchromosphäre  mit  sehr  verschiedener  Häufigkeit,  eventuell  über- 
haupt nicht  auf.  Auch  zeigen  die  Gase  aus  verschiedenen  Mineralien 
zwar  stets  gewisse  gemeinsame  Linien;  manche  Linien  aber  finden  sich 
nur  in  einigen  Gasen.  Die  Gase  aus  Cleve'it,  Bröggerit  und  Uranint 
werden  danach  als  aus  mindestens  zwei  Komponenten  zusammengesetzt 
aufzufassen  sein.  H.  Deslandres^)  bestätigt  nun  gleichzeitig  die 
Koincidenz  von  dreizehn  irdischen  Linien  mit  chromosphärischen.  Er 
entwickelt  das  Gas  aus  einem  Cie ve'itkry stall  mit  Schwefelsäure  in 
einem  evakuierten  Röhrchen,  das  mit  einem  Plükerschen  Rohre  kom- 
muniziert. Auch  Deslandres  schliesst  daraus,  dass  die  beobachteten 
Linien  in  der  Chromosphäre  weder  gleiche  Frequenz,  noch  gleiche 
relative  Intensität  haben,  dass  das  Gas  des  Cleveits  eine  Mischung 
sei.  Die  Linie  D3  zeigt  sich  nur  in  der  Kapillare  und  am  positiven 
Pol;  sie  fehlt  am  negativen  Pole.  An  diesem  ist  eine  starke  grüne 
Linie  5016  dagegen  sehr  glänzend.  Später  entdeckt  Deslandres^) 
auch  die  Linie  7065,5  in  seinem  Gase  und  damit  die  dritte  der  vier 
bislang  unbekannten  permanenten  Chromosphärenlinien ! Lockyer^) 
trifft  dann  dieselbe  Linie  im  Spektrum  des  Bröggerit-  und  Euxenit- 
gases  an.  Somit  fehlt  heute  nur  noch  eine  der  permanenten  Chromo- 
sphärenlinien, freilich  die  interessanteste,  die  Coroniumlinie.  Spätere 
Untersuchungen  am  Eliasit,  einem  Bleicalciumbaryumsilikat , führen 
Lockyer"^)  sogar  zu  dem  Schlüsse,  dass  hier  noch  ein  weiteres  Gas 
vorliegt,  das  mit  dem  des  Cleveits  und  Bröggerits  vereinigt  ist.  Das 
Mineral  wurde  im  Vakuum  erhitzt,  die  Destillationsprodukte  in  vier 
Fraktionen  aufgefangen  und  untersucht.  Es  ist  bemerkenswert,  dass 
die  ersten  Fraktionen  keine  Spur  der  Linie  D3  gaben;  die  dritte  Fraktion 
erst  zeigte  die  helle  gelbe  Linie.  Es  seien  diese  Beobachtungen  schon 
hier  verzeichnet,  obwohl  unten  noch  eingehend  darauf  eingegangen 
werden  muss. 

Es  erregte  nun  nicht  geringe  Bestürzung,  als  C.  Runge  und 
F.  Paschen^)  alle  diese  neuen  Errungenschaften  umzustossen  drohten, 
indem  sie  auf  Grund  sorgfältiger  Messungen  dis  Identität  der  irdischen 

0 Compt.  rend.  120,  p.  1112. 

Compt.  rend.  120,  p.  1331. 

0 Chem.  News  71,  p.  295. 

0 Chem.  News  72,  p.  283. 

Chem.  News  71,  p.  283;  Chem.  Ztg.  19,  p.  997. 
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und  solaren  gelben  Linie  bestritten.  Mit  einem  vorzüglichen  Rowlancl- 
schen  Ronkavreflexionsgitter  ausgestattet,  einem  Instrumente,  das  den 
zu  obigen  Messungen,  insbesondere  von  Crookes,  verwendeten  weit 
überlegen  war,  konstatierten  sie,  dass  die  gelbe  Cleveitlinie  doppelt 
sei.  Die  hellere,  brechbarere  Linie  hat  die  Wellenlänge  5875,883, 
die  schwächere  5876,206,  wobei  der  Fehler  nur  + ö?025  betrug. 
Die  Sonnenlinie,  von  Rowland  selbst  gemessen,  aber  war  einfach 
und  hatte  die  Wellenlänge  5875,982,  liegt  also  zwischen  den  beiden 
Cleveitgaslinien.  Aber  es  zeigt  sich,  als  die  Verfasser  in  ihrem  Gas 
unter  einem  Drucke  von  einer  halben  Atmosphäre  nach  Einschaltung 
einer  Leidener  Batterie  knackende  Funken  überspringen  Hessen,  dass 
auch  das  irdische  Linienpaar  verwaschen  wurde  und  das  Aussehen 
der  Sonnenlinie  annahm  B.  Bei  Anwendung  der  Glimmentladung  er- 
langten die  Linien  ihre  Schärfe  wieder.  Zweifellos  aber  war  die  Iden- 
tität bewiesen,  als  es  W.  Huggins^)  im  Juli  bei  sehr  klarem  Himmel 
gelang  die  chromosphärischen  Linien  gleichfalls  doppelt  zu  beobachten. 
Dies  gelang  allerdings  nur  bei  Beobachtung  passender  Proeminenzen 
in  den  oberen  Chromosphärenschichten , während  dicht  am  Sonnen- 
rande in  den  dickeren  Schichten  die  Linien  verbreitert  und  verwaschen 
erschienen,  so  dass  der  Zwischenraum  zwischen  ihnen  verschwand. 
Gleichzeitig  bestätigt  Hale^)  in  den  Vereinigten  Staaten  diese  Beob- 
achtung und  weiterhin  auch  Lockyer'^). 

Die  weitere  Untersuchung  über  das  neue  Gas  wird  nun  von 
W.  Ramsay,  J.  Norman  Collie  und  Morris  Travers  gemein- 
schaftlich geführt  ^).  Zunächst  handelte  es  sich  darum , festzustellen, 
welche  Mineralien  das  Gas  mit  der  Linie  D„  entwickelten,  und  welche 
als  Quelle  für  die  Bereitung  dienen  konnten.  Die  Methode,  nach  der 
aus  kleinen  Mengen  Mineral  das  Gas  gewonnen  wurde,  bestand  darin, 
dass  2 bis  5 g der  grob  gepulverten  Substanz  in  einem  kleinen,  vor- 
her evakuierten  Kolben  eines  Verbrennungsrohres  erhitzt  wurden.  Durch 
Natronkalk  und  Phosphorpentoxyd  wird  entweichendes  Wasser  und 
Kohlensäure  zurückgehalten  und  nun  die  Temperatur  gesteigert  bis 
zum  Zusammensinken  des  Kolbens.  Da  viele  der  untersuchten  Mineralien 
Wasserstoff  entwickelten,  wurde  das  Gas  mit  der  Pumpe  extrahiert 
und  mit  Sauerstoff  und  dem  elektrischen  Funken  behandelt.  Der  Sauer- 

b Sitzungsber.  d.  Akad.  der  Wissensch.  z.  Berlin  1895,  p.  639. 

Chem.  News  72,  p.  27. 

Chem.  News  72,  p.  27;  Astron.  Nachr.  138,  p.  227. 

h Chem.  News  72,  p.  271. 

Journ.  of  the  Chem.  Society  London  67,  p.  684;  Nature  51,  p.  306,  331. 
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Stoff  wurde  durch  pyrogallussaures  Natron  absorbiert.  Dann  wurde 
das  Gras,  das  durch  eine  sinnreiche  Anordnung  in  das  Geisslerrohr  ohne 
Verluste  eingeführt  werden  konnte,  spektroskopisch  untersucht.  Die 
Spektra  wurden  fast  in  allen  Fällen  mit  dem  des  Cleveitgases  ver- 
glichen. Charakteristisch  schienen  fünf  sehr  brillante  Linien,  je  eine 
im  Dot,  Gelb,  Grün,  Blau  und  Violett.  So  wurden  25  verschiedene 
Mineralsorten,  meist  Verbindungen  seltener  Erden,  darunter  aber  auch 
natürliches  Platin  zweier  Fundorte,  untersucht.  Von  30  Stücken  gaben 
15  wechselnde  Mengen  von  Heliumgas.  Es  waren  Yttrotantalit  und 
Fergusonit,  Samarskit,  Hjelmit,  Tantalit,  Pechblende,  Polykras,  alles 
uranhaltige  Minerale;  ferner  Monazit  von  vier  Fundorten,  Xenotim, 
Orangeit  und  Thorit.  Daraus  ergibt  sich,  dass  das  Helium  aus  Salzen 
von  Uran,  Yttrium  und  Thorium  zu  erhalten  ist.  Welches  dieser 
Elemente  die  Ursache  des  Vorhandenseins  des  Gases  ist,  ist  allerdings 
kaum  zu  entscheiden.  Nach  dem  Vorkommen  in  der  Pechblende 
zu  schliessen,  ist  Uranoxyd  allein  genügend,  das  Helium  zurückzuhalten. 
Aber  dass  Uran  nicht  die  einzige  Ursache  ist,  beweist  das  Vorkommen 
im  uranfreien  Monazit  und  Xenotim  (PO^)  (Ce,  La,  Th)  und  Po^  (Y,  Ce). 
Vielleicht  liegt  in  dem  hohen  Atomgewicht  des  Urans  und  Thoriums 
und  dem  niedrigen  des  Heliums  eine  Ursache  des  Zusammenhangs. 

Uranoxyd,  das  man  im  Heliumgas  erwärmte  und  dann  abkühlte, 
enthielt  kein  Gas.  Mit  Yttrium-  und  Thoriumoxyd  und  den  Gemischen 
beider  mit  Uranoxyd  sind  Versuche  noch  nicht  gemacht  worden. 
W.  Ramsay^)  fand  das  Gas  auch  in  dem  Meteoriten  von  Augusta 
County,  der  schon  als  Argonquelle  genannt  worden  ist,  in  geringer 
Menge.  Hier  handelt  es  sich  also  um  eine  Art  von  siderischem  Helium. 
Von  hervorragendem  Interesse  ist  das  häufige  Vorkommen  des  Heliums 
in  Mineralwässern,  obwohl  das  Gas  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist 
(s.  u.).  H.  Kayser^)  fand  es,  wie  erwähnt,  in  den  Quellen  von  Wild- 
bad im  Schwarzwald  neben  Argon.  L.  Troost  und  Bouchard  fanden 
es  neben  Argon  ^)  in  einer  schwefelhaltigen  Quelle  der  Pyrenäen  bei 
Cauterets;  eine  andere  Quelle  desselben  Ortes  enthielt  nur  Helium, 
eine  dritte  aber  Helium,  dessen  Spektrum  jedoch  noch  viele  rote 
und  orange  Linien  zeigte,  so  dass  noch  ein  weiteres  Element  vorliegen 
kann.  Das  anscheinend  reichliche  Vorkommen  in  einer  Lithiumquelle 
bei  Maizieres  ist  gleichfalls  bereits  erwähnt  worden,  ebenso  wie  das 
Vorkommen  in  den  heissen  Quellen  von  Bath.  Ferner  zeigte  sich  eine 

b Nature  52,  p.  224. 

2)  Chem.  Ztg.  19,  1549. 

^ Siehe  dieses. 
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Andeutung  der  D^^-Linie  in  dem  Gase  aus  den  Quellen  von  Buxton  (neben 
Argon,  s.  bei  Argon).  Da  Helium  sonst  nur  in  den  seltenen  Mineralien 
auftritt,  so  kann  die  Untersuchung  der  Gase  aus  Mineralquellen  wohl 
zu  Schlüssen  auf  die  Natur  des  Gesteins,  das  die  Wässer  durchsickert 
haben,  führen  (L.  Troost  und  L.  Ouvard)Q.  Ch.  Bouchard^)  er- 
örtert die  Frage,  ob  die  therapeutische  Wirkung  jener  Wässer  auf 
das  Vorhandensein  von  Argon  oder  Helium  zurückzuführen  sei.  Bei 
der  Indifferenz  der  Gase  wird  die  Frage  von  vornherein  wohl  zu  ver- 
neinen sein.  Das  Argon  findet  sich  überdies  im  indifferenten  Fluss- 
und  Meerwasser,  sogar  relativ  reichlich,  ist  also  so  gut  wie  sicher 
unwirksam.  Möglich  ist  nach  seiner  Meinung,  dass  eine  geringe 
Menge  einer  Verbindung  des  Heliums  mit  einem  Mineralbestandteil, 
wenn  auch  nur  wenig  in  Wasser  löslich,  die  Ursache  der  therapeutischen 
Wirkung  sein  könne. 

Der  Umstand,  dass  Helium  in  der  Quelle  von  Wildbad  in  die 
Luft  entweicht,  legte  H.  Kayser^)  den  Gedanken  nahe,  das  Gas  in 
der  Luft  aufzusuchen.  Und  wirklich  gelang  es  demselben,  in  einer 
Plükerschen  Röhre,  die  mit  einem  der  Bonner  Atmosphäre  entstammen- 
den Argon  gefüllt  war,  die  Heliumlinie  Dg  zu  beobachten  und  die 
Heliumlinie  3889  zu  photographieren.  Freilich  waren  die  Linien  sehr 
schwach.  Eine  ähnliche  Beobachtung  ist  auch  von  S.  Friedländer 
mitgeteilt  worden^).  Als  er  die  Entladung  eines  grossen  Ruhmkorffs 
mehrere  Stunden  durch  eine  mit  Argon  gefüllte  Röhre  mit  Platin- 
elektroden gehen  Hess,  absorbierte  das  Platin  unter  Funkensprühen 
die  Gase,  und  nach  längerem  Durchleiten  wurden  einige  vorher  sehr 
schwache  Linien  merklich  heller,  deren  Wellenlängen  — freilich  mit 
einem  Spektroskope  nur  geringer  Dispersion  bestimmt  — auffallend 
übereinstimmten  mit  den  Linien  des  Heliums.  Es  wurden  Dy  und 
sechs  andere  Heliumlinien  bestimmt.  Damit  ist  das  Vorhandensein  des 
Heliums  in  der  Luft  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Dem  steht  aller- 
dings ein  Versuch  von  Lord  Rayleigh^)  gegenüber.  Offenbar  wird, 
da  Helium  nach  Rayleighs  Bestimmung  nur  hs  so  löslich,  wie  Argon 
in  Wasser,  ist,  in  einer  Helium -Argonmischung,  welche  in  Wasser  ge- 
löst wird,  bis  nur  ein  geringer  Bruchteil  übrig  bleibt,  der  Anteil  des 
Heliums  in  dem  Reste  ungemein  erhöht  werden.  Es  wurden  nun  60  ccm 

0 Compt.  rend.  121,  p.  798. 

Ü Compt.  rend.  121,  p.  800. 

Chem.  Ztg.  19,  p.  1549. 

Die  chemische  Industrie  19,  p.  64. 

Z.  f.  phys.  Chem.  19,  p.  371. 
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Argon  mit  gut  ausgekochtem  Wasser  in  einer  grossen  Flasche  lange  Zeit 
geschüttelt.  Nachdem  die  Absorption  aufgehört  hatte,  wurde  der  Rest 
mit  Sauerstoff  dem  Funkenstrom  ausgesetzt,  bis  in  dem  Spektroskope 
kein  Stickstoff  mehr  sichtbar  war.  Alsdann  folgte  eine  Behandlung 
mit  ausgekochtem  Wasser,  bis  das  Volumen  auf  1,5  ccm  reduziert 
war.  Dieser  Gasrest  wurde  spektroskopisch  untersucht,  das  Spektrum 
zeigte  aber  keinerlei  Unterschied  gegenüber  dem  des  ursprünglichen 
Argons.  Lord  Rayleigh  schliesst,  dass,  wenn  Helium  in  der  Atmo- 
sphäre vorhanden  ist,  es  wahrscheinlich  viel  weniger  als  ^jioooo 
beträgt. 

Eine  eigentümliche  Beobachtung  hat  A.  Belopolski^)  angegeben» 
Dieser  hat  wiederholt  die  D.^ -Linie  der  Protuberanzen  von  feinen 
dunklen  Linien  durchzogen  gesehen,  deren  zwei  die  Wellenlänge  5876,0 
und  5875,8,  also  sehr  nahe  den  Heliumlinien,  haben.  Diese  Absorptions- 
linien hält  Belopolski  für  irdischer  Natur:  die  Erscheinung  blieb 
bei  sehr  trockenem  und  kaltem  Wetter  aus  und  zeigte  sich  wieder 
bei  sehr  feuchter  und  wärmerer  Luft. 

Wie  das  nun  auch  zu  deuten  sein  mag,  jedenfalls  ist  die  Helium- 
menge in  der  irdischen  Atmosphäre  verschwindend,  und  diese  That- 
sache  muss  zunächst  ganz  unverständlich  erscheinen,  wenn  man  die 
ungeheuren  Heliummassen  des  Weltalls  dagegen  hält.  J.  Stoney^) 
hat  dafür  eine  Erklärung  gegeben.  Danach  ist  die  Geschwindigkeit 
der  Moleküle  der  leichten  Gase,  wie  Wasserstoff  und  Helium,  zu  gross, 
als  dass  die  relativ  geringe  Gravitation  der  Erde  ihr  dauernd  das 
Gleichgewicht  halten  könnte.  So  entwich  Wasserstoff  und  Helium  aus 
der  Erdatmosphäre  und  sammelte  sich  um  die  grossen  Attraktions- 
zentren, die  Fixsterne  und  die  Sonne,  deren  Atmosphären  zum  grössten 
Teil  aus  diesen  Gasen  zu  bestehen  scheinen.  Soweit  der  reaktions- 
fähige Wasserstoff'  Verbindungen  einging,  blieb  er  zurück;  das  in- 
aktive Helium  aber  entwich  fast  vollständig,  während  das  zwar  gleich- 
falls inaktive,  aber  schwere  Argon  auf  der  Erde  zurückgehalten 
wurde  ^). 

Ueber  das  Vorkommen  der  neuen  Linien  in  der  Sonnenchromo- 
sphäre  ist  bereits  gesprochen  worden.  Was  das  sonstige  Vorkommen 
im  Weltall  betrifft,  so  ist  für  einige  der  Linien  von  Lockyer  die 

b Naturw.  Rundschau  9,  p.  555. 

b Chem.  News  71,  p.  67. 

b Aus  demselben  Grunde  erklärt  sich  die  Nichtexistenz  einer  Atmosphäre 
von  Wasser,  Sauerstoff  und  Stickstoff  auf  dem  Monde.  Deshalb  kann  auch  nach 
Stoney  kein  Wasserdampf  auf  dem  Mars,  wohl  aber  Argon  vorhanden  sein. 
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Identität  mit  Linien  der  weissen  Orionsterne  und  des  Orionnebels 
gezeigt  worden.  Aber  nach  H.  C.  Vogel  ist  das  Cleve itgasspektrum 
nicht  in  dem  Masse,  wie  angenommen  worden  ist,  auf  diese  Sterne 
beschränkt.  Vogel  hat  die  Koincidenz  von  15  Linien  des  Cleveit- 
gases  mit  den  Linien  der  Spektren  von  10  Orionsternen  gezeigt. 
Ausserdem  aber  konnten  die  charakteristischen  Linien  des  irdischen 
Gases  noch  in  25  anderen  hellen  Sternen  konstatiert  werden  ^).  Vogel 
hält  die  Anwesenheit  der  Spektrallinien  des  Cleveitgases  in  diesen 
hellen,  d.  i.  sehr  heissen  Sternen,  die  sich  also  noch  im  Anfangsstadium 
der  Entwickelung  befinden,  für  in  solchem  Grade  charakteristisch,  dass 
er  darauf  eine  Klassifikation  eines  Teiles  der  Gestirne  gründet. 

Beifolgende  von  Lockyer^)  gegebene  Tabelle  gibt  einen  Ueber- 
blick  über  die  Beziehungen  der  neuen  Linien  eines  Uraninits  zu 
denen  des  Weltalls: 


Uranitgas 

Chromo- 
sphäre  nach 
Young: 
Frequenz 

Sonnen- 
finsternis 
1893: 
grösste 
Intensität 
= 10 

Orionnebel : 
grösste 
Intensität 
= 6 

Bellatrix : 

grösste 
Intensität 
= 6 

Crookes 

Messungen 

706,55 

100 

706,55 

667,83 

25 

667,81 

637,16 

5 

— 

— 

— 

— 

634,73 

10 

— 

— 

— 

— 

614,19 

15 

— 

— 

— 

— 

612,243 

5 

— 

— 

— 

— 

606,57 

5 

— 

— 

— 

— 

599,16 

15 

— 

— 

— 

— 

587,59 

100 

587,60 

587,60 

587,60 

587,60 

542,99 

8 

— 

— 

— 

— 

540,41 

5 

— 

— 

— 

— 

504,82 

2 

504,71 

501,58 

30 

501,’60  (4) 

50L6()(1) 

501,50 

492,23 

30 

492,20  (4) 

49^4(3) 

492,20  (2) 

492,20 

471,34 

2 

471,32  (5) 

471,6(2) 

471,50  (3) 

471,34 

447,18 

100 

446,18(10) 

447,2  (4) 

447,20  (6) 

447,15 

438,95 

1 

439,00(1) 

439,0  (2) 

438,90  (5) 

438,63 

402,65 

(15) 

402,60  (6) 

402,6(3) 

402,60  (6) 

402,61 

396,40 

396,38 

— 

396,40  (3) 

396,48 

388,87 

— 

? h 

— 

?4) 

388,85 

0 Sitzungsberichte  d.  Akad.  d,  Wissensch.,  Berlin  1895,  p.  947. 

Vergl.  auch  Lockyer,  Nature  53,  p.  319,  345;  Scheiner,  Naturw. 
Rundschau  XI,  p.  1. 

Chem.  News  72,  p.  271. 

0 Die  Linie  lag  zu  nahe  der  H-Linie,  um  genau  bestimmt  zu  werden. 
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Eine  genaue  Bestimmung  der  Konstanten  des  Heliums  wurde 
von  Ramsay,  Collie  und  Travers^)  (s.  o.)  an  den  Gasen  aus  Cleveit 
und  aus  Bröggerit  ausgeführt,  welche  (wie  auch  Uraninit)  allein  zur 
Darstellung  grösserer  Gasmengen  geeignet  erschienen.  Es  wird  zu- 
nächst aus  Bröggerit  Gas  durch  Erhitzen  im  Vakuum  frei  gemacht 
(40,49  g geben  124,5  ccm  Gas).  Um  zu  entscheiden,  oh  Helium  oder  viel- 
leicht eine  Heliumwasserstoffverbindung  — die  dann  möglicherweise  bei 
der  Funkenbehandlung  mit  Sauerstoff  oder  durch  das  glühende  Kupferoxyd 
zerstört  werden  konnte  — vorliegt,  wird  das  Gas  von  Kohlensäure 
durch  Natronlauge  befreit,  wonach  78  ccm  übrig  bleiben,  und  nun 
über  Nacht  über  Palladiumschwamm  stehen  gelassen,  in  der  Voraus- 
setzung, dass  so  nur  Wasserstoff  absorbiert,  aber  nicht  eine  Wasser- 
stoffverbindung zersetzt  werde.  Die  Kontraktion  betrug  etwa  Vso 
des  Volumens  (=  2,6  ccm).  Nun  wird  das  Gas  mit  Kupferoxyd  in 
der  Weise  behandelt,  dass  das  gebildete  Wasser  durch  die  Zunahme 
eines  Phosphorpentoxydrohres  bestimmt  werden  konnte.  Die  Gewichts- 
zunahme entsprach  nur  2 ccm  Wasserstoffgas.  Diese  geringe  Menge 
konnte  nicht  durch  Zersetzung  einer  Wasserstoffverbindung  des  Heliums 
entstanden  sein,  sondern  war  offenbar  als  freier  Wasserstoff  vorhanden, 
der  von  Palladium  nicht  angegriffen  worden  war. 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  wurde  Bröggerit  im  Vakuum  erhitzt 
und  das  entwickelte  Gas  von  Kohlensäure  durch  Natronlauge  und  von 
Wasserstoff  durch  glühendes  Kupferoxyd  befreit.  Die  Dichte  des  zu- 
nächst noch  stickstoffhaltigen  Gases  betrug  dann  2,481.  Nun  wurde 
durch  wiederholtes  Ueberleiten  über  stark  bis  zur  Verdampfung  er- 
hitztes Magnesium  der  Stickstoff  und  durch  Kupferoxyd  und  Phos- 
phorpentoxyd  die  Reste  von  Wasserstoff'  entfernt.  Die  Dichte  des  so 
völlig  gereinigten  Gases  war  2,152.  — Ferner  wurde  Bröggerit,  der 
den  durch  blosses  Erhitzen  frei  werdenden  Gasgehalt  bereits  abgegeben 
hatte,  durch  schmelzendes  Kaliumhydrosulfat  zersetzt  und  wie  oben 
succesive  die  Verunreinigungen  absorbiert.  Die  Dichte  dieses  Gases 
hätte  von  der  des  obigen  Gases  abweichen  können-,  sie  erwies  sich  so 
gut  wie  identisch  = 2,187.  — Nun  wurde  aus  Cleveit  durch  Erhitzen 
im  Vakuum  — der  Rest  des  Gases  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydro- 
sulfat — das  Gas  entwickelt  und  mit  Natronlauge  und  glühendem 
Kupferoxyd  behandelt.  Das  Gas  enthielt  keinen  Stickstoff,  wie 
die  spektroskopische  Prüfung  ergab  ^).  Die  Dichte  betrug  2,205.  — 

b Nature  52,  p.  331. 

b Der  Stickstoffgelialt  des  Bröggeritgases  stammt  nach  Ramsay  sicher 
nicht  aus  etwa  eingedrungener  Luft. 
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Das  Mittel  der  drei  Bestimmungen  war  2,181.  Diese  Bestimmungen 
wurden  an  etwa  33  ccm  Gas  gemacht.  Die  drei  Gasproben  wurden 
nun  gemischt  und  von  neuem  mit  den  Absorbentien  für  StickstoflP  und 
Wasserstoff,  mit  Magnesium,  Kupferoxyd,  Natronkalk  und  Phosphor- 
pentoxyd,  behandelt.  Die  Dichte  wurde  dann  in  einem  grösseren  Ballon 
von  162,8  ccm  bestimmt,  wobei  der  Fehler  0,3  ®/o  nicht  überschreiten 
konnte,  wahrscheinlich  aber  weit  geringer  war.  Sie  betrug  2,218 
(0  ==  16). 

Auch  N.  A.  Langlet^,  Cleves  Schüler,  hat  eine  Bestimmung 
der  Dichte  des  Cleveitgases  ausgeführt.  Er  beschreibt  ausführlich  das 
Verfahren,  das  zur  Darstellung  und  Reinigung  des  Gases  eingeschlagen 
worden  ist.  Ein  meterlanges  Verbrennungsrohr  wurde  mit  einer  Schicht 
von  Mangankarbonat  beschickt,  dann  mit  einer  Mischung  des  gepulverten 
Cleve'its  und  Kaliumhydrosulfats  und  schliesslich  mit  einer  Kupferoxyd- 
schicht aufgefüllt.  Das  Kupferoxyd  wurde  zum  Glühen  erhitzt  und 
die  Luft  durch  Erhitzen  des  Mangankarbonats  durch  Kohlensäure  ver- 
drängt. Nun  wurde  die  Mischung  einige  Augenblike  ihrer  ganzen 
Länge  nach  erhitzt  und  das  zuerst  sich  entwickelnde  Gas,  um  die 
darin  enthaltene  Luft  zu  entfernen,  durch  Kohlensäure  fortgetrieben. 
Dann  erst  wurde  bis  zu  voller  Glut  erhitzt  und  das  lebhaft  entwickelte 
Gas  in  einem  dem  Schiffschen  Nitrometer  ähnlichen  Apparat  über 
50%iger  Kalilauge  aufgefangen.  Von  da  gelangte  das  Gas  durch  ein 
langes  Rohr  mit  glühendem  Kupferoxyd,  Phosphorpentoxyd  und  glühen- 
dem Magnesium  direkt  in  den  sorgfältig  evakuierten,  100  ccm  fassenden 
Ballon  hinein.  Die  Dichte  wurde  zu  2,00  (H  = 1)  gefunden.  Das 
Gas  wurde  nun  nochmals  durch  dasselbe  Rohr  geleitet  und  wieder 
die  Dichte  bestimmt.  Sie  war  unverändert. 

An  diesem  Gase  bestimmte  L an  gl  et  die  Schallgeschwindigkeit.  Sie 
betrug  1002  m in  der  Sekunde  bei  20^.  Das  Verhältnis  der  spezifischen 
Wärme  berechnet  sich  danach  zu  IjO'J',  also  identisch  mit  dem  theoreti- 
schen Werte.  Die  Dichte  war  auch  nach  diesem  Versuche  unverändert 
geblieben.  — Auch  Ramsay  nahm  an  seinem  Gase  von  der  Dichte  2,218 
Bestimmungen  des  Verhältnisses  der  spezifischen  Wärmen  nach  der- 
selben Methode  vor.  Aus  sieben  Messungen,  die  hier  sehr  mühsam 
waren,  ergab  sich  der  Wert  1,632.  Dieselbe  Gasprobe  wurde  nun 
nochmals  durch  mehrstündiges  Zirkulieren  über  verdampfendem  Mag- 
nesium und  über  Kupferoxyd  gereinigt  und  von  neuem  die  Dichte 
bestimmt.  Sie  betrug  2,133.  Neue  Bestimmungen  der  Wellenlänge 


0 Z.  f.  anoi'g.  Chem.  10,  p.  289. 
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des  Schalles  wurden  an  derselben  Gasprobe  vorgenommen  und  ergaben 
für  das  Verhältnis  der  spezifischen  Wärme  den  Wert  1,652.  (Schon 
früher  hatte  Ramsay  an  der  unreinen  Gasprobe,  deren  Dichte  er  zu 
3,89  angab  (s.  o.),  Bestimmungen  dieses  Verhältnisses  ausgeführt  und 
in  unvollkommenen  Versuchen  die  Werte  1,863  und  1,74  erhalten.) 
Jedenfalls  ist  der  Wert  als  identisch  mit  dem  von  L anglet  be- 
stimmten und  somit  dem  theoretischen  anzusehen.  Es  liegt  also  auch 
hier  der  Fall  des  Argons  vor. 

Nimmt  man  den  zuletzt  von  Ramsay  gefundenen  Wert  der 
Dichte  2,133  als  den  besten,  so  ist  die  Uebereinstimmung  mit  dem 
von  L anglet,  2,00,  genügend,  zumal,  wenn  man  bedenkt,  dass  das 
angewandte  Helium  als  Individuum  nicht  betrachtet  werden  kann. 
Helium  ist  also  nächst  WasserstojßP  der  leichteste  Körper.  Das  Mole- 
kulargewicht ist  somit  etwa  = 4. 

Im  Wasser  ist  nach  Ramsay  Helium  nur  wenig  löslich.  Bei 
18,2  ^ löste  1 Vol.  Wasser  0,0073  Vol.  Helium,  also  V»  von  der  Menge 
des  Argons.  Seine  Löslichkeit  ist  also  die  geringste  aller  bekannten 
Gase.  Im  absoluten  Alkohol  und  Benzol  ist  es  ganz  unlöslich. 

Im  allgemeinen  ist  die  Löslichkeit  eines  Gases  proportional  dem 
Siedepunkte  desselben.  Dies  lässt  auf  einen  sehr  niedrigen  Kon- 
densationspunkt für  das  Helium  schliessen.  In  der  That  ist  es 
K.  Olszewsky^),  dem  es  vor  kurzem  ja  auch  gelang,  die  Konstitution 
des  in  dieser  Hinsicht  widerstandsfähigsten  Gases,  des  Wasserstoffs, 
zu  bestimmen,  nicht  gelungen,  das  Gas  zu  kondensieren.  Das  Hehum- 
gas  wurde  in  einem  Cailletetschen  Apparate  zunächst  bei  der  Tem- 
peratur des  siedenden  SauerstofiPs  ( — 182,5  einem  Drucke  von 
140  Atm.  unterworfen  und  plötzlich  von  dem  Drucke  befreit,  ohne 
dass  eine  Wirkung  eintrat.  Nun  wurde  bei  einem  Drucke  von  150  Atm. 
die  Temperatur  der  festen  Luft  — 225  ® angewandt  und  der  Druck 
plötzlich  aut  50  Atm.  erniedrigt,  was  der  Berechnung  nach  einen 
Temperatursturz  auf  etwa  — 234,6  ® (der  kritischen  Temperatur  des 
Wasserstoffs)  zur  Folge  hatte,  ohne  dass  Veränderungen  eintraten. 
Auch  Erniedrigung  des  Druckes  von  150  Atm.  bei  — 225  ^ auf  20  Atm. 
(Temperatur  246,4®),  auf  10  Atm.  (Temperatur  252,8®)  und  auf 
5 Atm.  (Temperatur  257,7  ®)  bewirkte  keinerlei  Anzeichen  von  Kon- 
densation. (Der  Siedepunkt  des  Wasserstoffs  liegt  bei  243,5  ®.) 
Schliesslich  wurde  der  Druck  von  150  Atm.  auf  1 Atm.  sinken  ge- 


L Nature  52,  p.  544;  La  Nature,  Paris  1895,  19.  Oktober,  p.  322.  Herr 
Prof.  Olszewsky  bat  mir  freundlich  diese  Mitteilung  als  authentisch  bestätigt. 
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lassen,  wobei  die  enorm  niedrige  Temperatur  von  etwa  — 265  ® (oder 
etwas  niedriger  noch)  erhalten  worden  sein  musste.  Aber  auch  jetzt 
war  nicht  das  mindeste  Anzeichen  von  Veränderung  zu  bemerken. 
Man  bedenke,  dass  diese  Temperatur  nur  noch  7 — 8 ^ von  dem  absoluten 
Nullpunkte  entfernt  ist!  Vielleicht  wird  Anwendung  von  noch  höherem 
Anfangsdrucke  und  niedrigerem  Enddrucke  zur  Verflüssigung  führen. 
Jedenfalls  wird  es  mit  Hilfe  des  Heliums  möglich  sein,  noch  einige 
Grade  näher  an  den  absoluten  Nullpunkt  heranzurücken  und  womöglich 
bei  diesen  Temperaturen  physikalische  Beobachtungen  zu  machen.  So 
unterbricht  das  Helium,  wie  das  Argon,  die  Regel,  dass  ein  Gas  um 
so  schwerer  kondensierbar  ist,  je  geringer  seine  Dichte.  Es  müssen, 
da  wir  Helium  nicht  als  einheitlichen  Körper  auffassen  können,  jeden- 
falls also  beide  Bestandteile  des  Gases  einen  enorm  niedrigen  Siede- 
punkt haben. 

Lord  Rayleigh^)  bestimmte  die  Lichtbrechung  und  Viskosität 
des  Heliums  mit  demselben  Apparate,  der  beim  Argon  verwandt  worden 
war.  Das  Verhältnis  der  Refraktion  des  Heliums  zu  der  der  Luft 
ist  = 0,146.  Die  bisher  bekannte  kleinste  Refraktion  war  die  des 
Wasserstoffs  = 0,5  von  der  der  Luft. 

Die  Zähigkeit  verhält  sich  zu  der  der  Luft  wie  0,96 : 1. 

Kuenen  und  Rand  all  haben  auf  Ramsays  Veranlassung 
gezeigt,  dass  auch  für  das  Helium  die  Gasgleichung  pv  — RT  gilt 
und  dass  R konstant  ist  in  dem  Temperaturintervall  von  0 ® bis  280 
dem  Siedepunkte  des  Bromnaphthalins.  Der  Ausdehnungskoeffizient 
betrug  zwischen  0 und  100^:  0,003665.  Nach  dem  obigen  ist  das 
Helium  als  „inkoercibel“  und  gleichzeitig  einatomig  das  „idealste“ 
bekannte  Gas.  R.  Quinan^)  hatte  vorgeschlagen,  das  Argon  zu  Gas- 
thermometern bei  hohen  Temperaturen  zu  verwenden,  da  es  als  ein- 
atomiges Gas  nicht  dissociierbar  sei.  Mit  mehr  Grund  würde  man 
das  Helium,  als  praktisch  wirklich  permanentes  Gas,  als  Thermometer- 
füllung bei  besonders  niedrigen  Temperaturen  anwenden.  So  haben 
auch  Olszewsky  und  Es t reicher  die  Siedepunkte  der  Gase  der 
Luft  bei  niederem  Drucke  mit  einem  Heliumthermometer  bestimmt 
und  sie  identisch  gefunden  mit  der  durch  das  Wasserstoffthermometer 
angegebenen. 

Die  bei  weitem  wichtigste  Eigenschaft  des  Heliums  ist  nach 
allem  Vorangegangenen  natürlich  sein  spektrales  Verhalten,  das  es  ge- 

0 Z.  f.  phys.  Chem.  19,  p.  370. 

2)  Chem.  News  72,  p.  295. 
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stattete,  den  Körper  im  Weltenraume  wahrzunehmen  lange  Zeit, 
bevor  man  ihn  in  Händen  hatte,  und  ihn  mit  aller  Schärfe  durch  Ent- 
fernungen zu  erkennen,  die  so  gross  sind,  dass  sie  für  alle  irdischen 
Verhältnisse  nicht  von  der  Unendlichkeit  verschieden  sind.  Das  Studium 
des  Heliumspektrums,  das  wichtigen  Aufschluss  verspricht  über  die 
Natur  der  Weltkörper,  ist  deshalb  in  gleicher  Weise  Gegenstand  des 
Interesses  der  Chemiker  sowohl,  wie  der  Physiker  und  Astrophysiker 
gewesen.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  wenigstens  die  anfangs  von 
Ramsay  im  Heliumspektrum  gesehenen  Argonlinien  auf  Verunreini- 
gung zurückzuführen  waren.  Jedoch  geben  Ramsay  sowohl  wie  Des- 
landres  an,  dass  die  (in  der  Chromosphäre  permanent  vorkommende) 
rote  Linie  7065  des  Heliums  identisch  sei  mit  einer  Linie  des  roten 
Argonspektrums;  nach  Ramsay  auch  noch  eine  zweite  rote  Linie,  diese 
aber  mit  einer  Linie  des  anderen  Argonspektrums.  Erstere  Linie  ist 
im  Helium  schwach,  im  Argon  intensiv;  letztere  im  Helium  stark,  im 
Argon  schwach.  Aber  nach  den  genauen  Messungen  H.  Kaysers^) 
fällt  die  Linie  7065  des  Heliums  nicht  mit  einer  Argonlinie  zusammen. 
Eine  eingehende  Beschreibung  des  Heliumspektrums  hat  Crookes“^) 
gegeben,  der  die  Spektren  von  fünf  verschiedenen  Gasproben  (Cleveit-, 
Uraninit-  und  Bröggeritgas,  sowie  das  nach  obiger  Beschreibung  ge- 
reinigte Gas  von  Ramsay  und  Bröggeritgas  von  Lockyer)  als  in 
der  Hauptsache  identisch  nachweist.  Es  wird  jedoch  unten  gezeigt 
werden,  dass  im  Spektrum  dieser  Gase  wahrscheinlich  noch  eine  grosse 
Zahl  von  Argonlinien  vorhanden  war,  ein  Umstand,  der  allerdings 
auch  den  Wert  der  Dichtebestimmung  Ramsays  ein  wenig  beein- 
trächtigt. — Die  Verdoppelung  der  charakteristischen  gelben  Linie  ist 
nur  bei  grosser  Dispersion  zu  sehen.  Der  Abstand  der  beiden  Kom- 
ponenten ist  etwa  ^/5o  von  dem  der  beiden  Natriumlinien.  Uebrigens 
erscheint  die  gelbe  Linie  erst  bei  stärkeren  Entladungen.  Bei  geringer 
Stromstärke  ist  die  gelbe  Linie  kaum  sichtbar,  und  die  Entladung,  die 
sonst  gelb  gefärbt  ist,  zeigt  ein  stahlblaues  Licht  ^). 

Die  vielen  Beobachtungen  des  Spektrums  wiesen  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  darauf  hin,  dass  eine  Mischung  mehrerer  Gase 
vorliegt.  Diese  Ansicht  wird  fast  mit  Sicherheit  bestätigt  durch  die 
glänzenden  Untersuchungen  des  Heliumspektrums  von  Runge  und 
Paschen  ^). 

^ 0 Nature  52,  p.  333.  — 0 Oompfc.  rend.  120,  p.  1333. 

Chem.  News  72,  p.  99.  — b Z.  f.  anorg.  Chem.  11,  p.  6. 

Nature  52,  p.  333. 

Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wisseusch.,  Berlin  1895,  p.  639  u.  759. 
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Hier  muss  etwas  weiter  ausgeholt  werden  ^). 

Schon  Bahner  hatte  entdeckt,  dass  sich  die  Schwingungszahlen 
(d.  i.  das  Reziproke  der  Wellenlängen)  des  Wasserstoffspektrums  mit 
sehr  grosser  Genauigkeit  durch  die  Formel  wiedergehen  lassen: 

= A — 4Am-2, 

wo  m die  Reihe  der  natürlichen  Zahlen  von  3 an  bedeutet;  A ist  eine  Kon- 
stante. Runge  und  Kays  er  haben  nun  ähnliche  Gesetzmässigkeiten  auch 
in  den  Spektren  vieler  Metalle  statuiert.  Freilich  war  hier  weder  das 
Gesetz  so  einfach,  noch  die  Annäherung  so  vorzüglich  wie  beim  Wasser- 
stoff. Aber  das  Gesetz  tritt  deutlich  zu  Tage.  Danach  lassen  sich 
die  Linien  durch  die  Verallgemeinerung  der  Balmer sehen  Formel 
X-i  A — Bm-2  — Cm-^ 

ziemlich  gut  berechnen.  Und  zwar  hat  jedes  Element  der  Alkali- 
gruppe drei  Serien  von  Linienpaaren  (ausser  das  Lithium,  bei  dem  nur 
einfache  Linien  beobachtet  werden),  deren  jede  einer  anderen  Formel 
folgt.  Die  Konstanten  werden  berechnet,  indem  man  aus  jeder  Serie 
gewisse  (drei)  Schwingungszahlen  bestimmt  und  die  Zahlen  3,  4,  5 in 
die  drei  Gleichungen  einsetzt.  Kayser  und  Runge  unterscheiden  nun 
bei  den  Alkalien:  1.  Die  Hauptserie,  bestehend  aus  den  stärksten, 
leicht  umkehrbaren  Linien.  Mitzunehmendem  m nimmt  die  Schwingungs- 
differenz der  Linien  ab.  2.  Erste  Nebenserie  von  starken,  unscharfen 
Linienpaaren  mit  gleicher  Schwingungsdifferenz.  3.  Zweite  Neben- 
serie. Schwächere,  aber  schärfere  Linienpaare  mit  gleicher  Schwingungs- 
differenz wie  bei  2.  Die  Nebenserien  laufen  an  derselben  Stelle  aus. 
Die  erste  ist  stärker  zusammengezogen  als  die  zweite.  Die  Haupt- 
serie aber  erstreckt  sich  weiter  in  den  brechbareren  Teil. 

Solche  Serien  zeigt  nun  deutlich  auch  das  Cleveitgasspekrum. 
Und  zwar  sind  nach  Runge  und  Paschen  sechs  solcher  Serien  zu 
unterscheiden,  von  denen  jeweils  drei  zusammengehören.  Die  so  ge- 
ordneten Linien  stellt  die  folgende  Tabelle  dar,  welche  alle  von 
Runge  und  Paschen  beobachteten  Linien  des  Cleve'itgases  umfasst. 

Die  intensiven  Linien  der  Nebenserie  5875  waren  sofort  als 
Serie  kenntlich  dadurch,  dass  die  Schwingungszahlen  ihrer  Glieder 
konstante  Differenz  von  den  Schwingungszahlen  der  Wasserstofflinien 
zeigten.  Ihre  Paare  haben  gleiche  Schwingungsdifferenz  wie  die  der 
Serie  7065.  Die  beiden  letzten  Serien  haben  keine  Doppellinien.  Die 
ersten  drei  Serien  haben  durchweg  stärkere  Linien  als  die  letzten.  Da- 

0 Vergl.  Runge  und  Kayser,  Wied.  Ann.  41,  p.  302;  43,  p.  385.  Zu- 
sammengefasst  in  Nernst,  Theor.  Chem.  p.  168. 
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Helium 

X 

Hauptserie 

Nebenserie 

I 

Nebenserie 

11 

} Hauptserie 

Nebenserie 

1 

Nebenserie 

11  . 

1,120  fr  9 

5876,206  1 

7065,77  \ 

2,040  fr  1) 

6678,4 

7281,8 

3889,97  \ 

5875,883  / 

7065,51  / 

5015,73 

4922,08 

5047,82 

3888,76  i 

4471,85  \ 

4713,39  \ 

3965,08  \ 

4388,11 

4437,73 

3187,98  \ 

4471,66  / 

4713,17  i 

3964,84  i 

4143,91 

4169,12 

3187,83  i 

4026,52  \ 

4121,15  \ 

3613,89  1 

4024,14 

2945,57  \ 

4026,35  / 

4120,98  / 

3613,78  i 

3936,1 

2945,42  / 

3819,89  \ 

3867,77  \ 

3447,73 

3878,3 

2829,32  \ 

3819,75  / 

3867,61  / 

3354,7 

3838,2 

2829,16  / 

3705,29  1 

3733,15  \ 

3296,9 

3808,3? 

2764,01  \ 

3705,15  i 

3733,01  / 

3258,3 

2763,91  / 

3634,52  1 

3652,29  \ 

3231,3 

2723,3 

3634,39  / 

3652,15  / 

3213,4 

2696,5 

3587,54  1 

3599,59  \ 

2677,1 

3587,42  / 

3599,45  i 

3554,5 

3563,26  \ 

1 

( 

3530,6 

3563,11  / 

1 

3512,6 

3536,9 

3498,7 

3517,5 

3487,8 

3502,5 

3479,2 

3490,8 

3481,5? 

nach  zeigt  es  sich  nun,  dass  jedes  der  beiden  Systeme  den  Spektren 
der  Alkalien  sehr  ähnlich  ist.  Wie  bei  diesen  lassen  sich  zwei  Neben- 
serien und  eine  sehr  starke  Hauptserie  unterscheiden.  Die  Neben- 
serien laufen  auch  hier  an  derselben  Stelle  aus,  und  die  stärkere  von 
beiden  ist  enger  zusammengezogen.  Die  Hauptserie  dagegen  läuft  in 
jedem  Systeme  an  einer  weiter  nach  der  brechbaren  Seite  gelegenen 
Stelle  aus  (vergl.  Fig.  9),  ganz  wie  bei  den  Alkalien. 

Es  erscheint  deshalb  notwendig,  die  beiden  Systeme  von  Serien 
verschiedenen  Bestandteilen  zuzuschreiben.  Das  Helium  der  Astronomen 
wäre  dann  das  Gas,  zu  dessen  System  die  Linie  D3  gehört.  Eine 
Mischung  noch  mehrerer  Gase  liegt,  da  alle  beobachteten  Linien 
in  dieser  Anordnung  sich  einreihen,  nicht  vor.  — Dieser 
Auffassung  schliesst  sich  Ramsay  sowohl,  wie  Lockyer  an,  der 
auf  Grund  umfassenden  Materiales,  wie  oben  gezeigt  worden  ist,  be- 
reits früher  zu  ähnlicher  Erkenntnis  gelangt  war.  Lockyer  will 
sogar  dem  zweiten  Gase  bereits  einen  Namen  geben,  wozu  „Asterium“ 
vorgeschlagen  wird. 

Aus  der  Lage  der  Serien  der  beiden  Gase  versuchen  nun  die 
Verfasser  einen  Schluss  auf  die  Grösse  des  Atomgewichts  der  beiden 


‘)  Bolometrisck  bestimmt. 
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Komponenten  des  Heliumgases  zu  ziehen.  Der  Dichte  des  Heliums 
nach  liegen  die  Atomgewichte  zwischen  dem  des  Wasserstoffs  und  des 
Lithiums.  Soweit  man  nun  bisher  die  Spektra  der  Elemente  in  Serien 
zerfallen  konnte,  scheinen  in  einer  Mendelejeffschen  Reihe  die  Serien 
aufeinanderfolgender  Elemente  mit  wachsendem  Atomgewicht  nach 
kleineren  Wellenlängen  zu  rücken.  Ordnet  man  die  Serien  nun  zwischen 
die  des  Wasserstoffs,  der  allerdings  nur  eine  Serie  hat,  und  Lithiums 
(cf.  Figur)  so,  dass  sie,  wenn  man  von  Wasserstoff  zum  Lithium  geht, 
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Fig.  9. 


nach  kleineren  Wellenlängen  rücken,  so  liegt  nach  Runge  und 
Paschen  der  Schluss  nahe,  dass  „Helium“,  das  dem  Lithium  be- 
nachbart zu  stehen  kommt,  der  schwerere  Bestandteil  sei,  und  man 
kann  vielleicht  aus  dem  gleichmässigen  Vorrücken  der  Hauptserien 
den  Schluss  ziehen,  dass  auch  die  Atomgewichte  gleichmässig  vor- 
rücken. Dann  würde  das  leichtere  Element  etwa  das  Atomgewicht  3, 
das  schwerere  5 erhalten,  womit  das  aus  der  Dichte  abgeleitete  mitt-r 
lere  Atomgewicht  4 (Einatomigkeit  vorausgesetzt)  überein  stimmen 
würde.  In  der  That  gelang  es  Runge  und  Paschen,  die  beiden 
Gasspektra  teilweise  zu  trennen.  Beim  Füllen  der  Geisslerrohre  ent- 
hielt nämlich  das  Zuleitungsrohr  einen  Asbestpfropfen,  durch  den  das 
leichtere  Gas  rascher  diffundieren  konnte  als  das  schwerere.  Es  zeigte 
sich  nun,  dass  beim  Oeffnen  des  Hahnes  die  Röhre  anfängt,  ein  grün- 
liches Licht  auszustrahlen,  wobei  die  Linie  5016  des  leichten  Gases 
der  gelben  an  Helligkeit  gleichkam.  Sobald  aber  mehr  Gas  ein- 
strömte, nahm  die  Röhre  eine  gelbe  Farbe  an,  und  die  Linie  5016 
wurde  von  5876  überstrahlt.  Ramsay^)  dagegen  hat  durch  blosse 
Druckveränderung  dieselbe  Erscheinung  erhalten  und  erklärt  sie  da- 
durch , dass  das  Maximum  der  Leitfähigkeit  der  Gaskomponenten 
bei  verschiedenen  bestimmten  Drucken  liegt,  eine  Ansicht,  der  jetzt 
auch  Runge  beipflichtet. 
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Lockyer  kat  nunmehr  in  jüngster  Zeit  einen  Diffusionsversuch 
unter  durchweg  gleichen  Druckbedingungen  ausgeführt  und  ist  dabei 
zu  einem  Resultate  gelangt,  welches  dem  von  Runge  und  Paschen 
entgegengesetzt  ist.  Eine  U-Röhre,  deren  Biegung  mit  einem  porösen 
Stopfen  angefüllt  war,  wurde  mit  Quecksilber  gefüllt  und  mit  den 
Oeffnungen  nach  unten  in  eine  Quecksilberwanne 
I gehängt.  Nun  wurde  der  eine  Schenkel  (A)  mit 
I Wasserstoff  gefüllt  und  bald  darauf  in  den  an- 
I deren  (B)  eine  Heliumwasserstoffmischung  ein- 
I gelassen.  Der  Schenkel  A trug  zwei  Elektroden, 
I so  dass  man  das  Spektrum  dieses  Gases  beob- 
§ achten  konnte.  Das  Helium  diffundierte  in 
J dem  Raum  A,  und  zwar  wurde  D^  bald  sicht- 
G bar,  während  anfangs  keine  Spur  von  5016  zu 
I sehen  war.  Danach  wäre  also  der  Bestandteil, 
I dem  die  Linie  D,.  zugehört,  der  leichtere,  was 
^ Lockyer  auch  auf  Grund  astrophysischer  Be- 
obachtungen  wahrscheinlicher  erscheint. 

I Eine  weitere  Bestätigung,  dass  die  beiden 

^ Systeme  verschiedenen  Gasen  angehören,  sehen 
Runge  und  Paschen  darin,  dass  diejenigen 
' Linien  des  Spektrums,  welche  in  der  Sonnen- 
I chromosphäre  beständig  auftreten,  alle  dem 
einen  Systeme,  dem  „Helium“,  angehören, 
^ während  die  Linien  des  anderen  Systems,  die 
s ebenfalls  in  der  Chromosphäre  beobachtet  sind, 
viel  weniger  häufig  erscheinen.  Andererseits 
I waren  die  Linien  des  selteneren  Gases:  6678, 
5016  und  4922,  im  Spektrum  des  Sternes  Nova 
I Aurigae  viel  intensiver  als  die  „ Helium 
linien  ^). 

.1  Lockyer^)  hat  eine  teilweise  Trennung 

der  beiden  Spektra  auch  durch  Variieren  der 
Stromstärke  erreicht.  Auch  beim  Erwärmen  des 
^ Bröggerits  erschienen  erst  die  Linien  5876  und 
4471,  und  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  traten 
6678,  5016,  4922  und  5048  zum  Vorschein. 


9 Nature  53,  p.  526. 

9 Nature  52,  p.  544. 
Chem.  News  72,  p.  4. 
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Dem  einfachen  und  klaren  Resultate  von  Runge  und  Paschen 
schienen  nun  die  Messungen  von  Crookes  zu  widersprechen,  der  in 
den  fünf  untersuchten  Gasen  ausser  30  Linien , welche  mit  den  um- 
stehend verzeichneten  koincidieren , noch  49  andere  gemessen  hat. 
Von  diesen  sind  nun  aber  nach  Runge  und  Paschen^)  33  Linien 
(unter  diesen  fast  alle  die  stärkeren)  fast  sicher  und  6 möglicherweise 
Argonlinien;  der  Rest  wird,  bis  auf  5 Linien,  gleichfalls  auf  bekannten 
Ursprung  zurückgeführt.  Ob  diese  5 Linien  einem  dritten  Gase 
angehören,  bleibt  zunächst  aber  noch  zweifelhaft.  Es  befinden  sich 
jedoch  auch  in  der  Tabelle  Lockyers  (p.  78)  noch  einige  Linien, 
welche  anscheinend  weder  dem  Argon,  noch  dem  Helium  angehören. 

Fig.  10  zeigt  das  reine  Spektrum  der  Heliumgase  nach  Runge. 
Die  mit  Sternchen  versehenen  Linien  gehören  dem  „Helium“  an. 

Das  Verhalten  des  Heliums^)  im  elektrischen  Strome  ist,  wie 
fast  alle  Eigenschaften  des  Gases,  auffallend  abweichend  von  dem  der 
anderen  Gase.  Die  Elektrodenentfernung,  die  der  Funke  zu  über- 
springen im  stände  war,  bei  der  beim  Argon  beschriebenen  Anordnung, 
war  noch  etwa  um  das  Fünffache  grösser  als  bei  diesem  Gase  und  be- 
trug 250  bis  300  mm  unter  Atmosphärendruck.  Dieses  scheint  nach  dem 
oben  Gesagten  die  Einatomigkeit  zu  bestätigen.  Ramsay  und  Collie 
haben  fernerhin  gefunden,  dass  bei  allen  Gasen  hei  einem  ganz  be- 
stimmten charakteristischen  Drucke  die  Funkenentladung  in  die  Ent- 
ladung durch  ein  kontinuierliches  leuchtendes  Band  übergeht.  Bei 
gleicher  Elektrodendistanz  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  war 
der  charakteristische  Druck: 


für  Luft  . 

. 73  bis  74 

mm 

Wasserstoff  . 

. 42  bis  43 

v 

Sauerstoff  . 

81 

Kohlensäure 

. 92  bis  94 

Cyan  . . . 

23 

Stickstoff 

33 

T 

Kohlenoxyd 

49 

n 

bei  Helium  aber 

. 1270 

?? 

also  etwa  P/4  Atmosphäre.  Helium  zeigt  also  die  Erscheinung  der 
Vakuumröhren  auch  bei  gewöhnlichem  Drucke.  Auch  darin  zeigt  sich 
die  Sonderstellung  des  Heliums. 


0 Nature  63,  p.  245. 

Es  ist  im  folgenden  unter  diesem  Namen  immer  die  Gasmischung 
verstanden. 
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Da  das  fast  einzige  Mittel  zur  Erkennung  des  Heliums  sowohl 
wie  des  Argons  und  seiner  Verunreinigungen  die  Spektralanalyse  ist, 
so  waren  exakte  Bestimmungen  über  die  Grenze  der  Erkennbarkeit 
eines  Bestandteils  in  einem  Gasgemenge  von  grösster  Wichtigkeit. 
Nach  Ramsay  und  J.  N.  Collie^)  beträgt  die  sichtbare  Gasmenge 
in  einer  Mischung: 

Helium  in  Wasserstoff  ' . . . 10  ®/o 

Wasserstoff  in  Helium  . . . 0,001  ®/o 

Stickstoff  in  Helium  . * . . 0,01  ^/o 

Helium  in  Stickstoff  . . . 10  ^/o 

Argon  in  Helium 0,06  ^/o 

Helium  in  Argon  . . über  25  ^/o  bei  0,58  mm  Druck 

Stickstoff  in  Argon  . . über  0,08  ^’/o  bei  0^18  mm  Druck 

Argon  in  Stickstoff  . . . . 37  ^/o 

Argon  in  Sauerstoff  ....  2,3 

Freilich  setzen  die  Zahlen  die  völlige  Reinheit  der  geprüften  Gase 
voraus,  wofür  bei  Argon  und  Helium  keine  Garantie  vorhanden  ist. 
Es  müssen  also  grosse  Mengen  Argon  und  Helium  in  Wasserstoff 
und  Stickstoff  vorhanden  sein,  um  spektroskopisch  erkannt  zu  werden. 
Dagegen  sind  bereits  äusserst  geringe  Mengen  von  Verunreinigungen 
an  Wasserstoff  und  Stickstoff  im  Argon  und  Helium  sichtbar.  Man 
kann  schon  Spuren  von  Argon  im  Helium  erkennen,  während  grosse 
Mengen  von  Helium  vorhanden  sein  müssen,  um  im  Spektrum  des 
Argons  erkannt  zu  werden. 

lieber  das  chemische  Verhalten  des  Heliums  sind  die  bisherigen 
Erfahrungen  noch  viel  spärlicher  als  beim  Argon;  es  scheint  dem  des 
Argons  ausserordentlich  ähnlich  zu  sein.  Wie  dieses  wird  es  weder 
von  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Alkali  unter  Einwirkung  der  Ent- 
ladung, noch  durch  glühendes  Kupferoxyd  oder  Magnesium  angegriffen. 
Beim  Erwärmen  von  Cleve’itpulver  im  Helium  auf  eine  Temperatur 
etwas  unterhalb  der,  bei  welcher  das  Gas  entwickelt  worden  war, 
wurde  kein  Gas  absorbiert.  Uranmetall , in  einem  Gemisch  von 
Helium  und  Sauerstoff  erhitzt,  wurde  nur  langsam  oxydiert,  ohne 
dass  Helium  absorbiert  wurde.  Es  sind  also  die  Bedingungen  noch 
aufzufinden,  unter  denen  das  Naturprodukt  entsteht.  In  welcher  Weise 
das  Gas  im  Cleve'it  gebunden  ist,  und  ob  es  überhaupt  chemisch  ge- 
bunden ist,  ist  eine  Frage,  zu  deren  Lösung  noch  keinerlei  Anhalt 
gegeben  ist.  Es  wäre  wohl  möglich  gewesen,  aus  dem  Verhältnis 
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des  bei  der  Zersetzung  der  Mineralien  entwickelten  Wasserstoffs  zum 
Helium  einen  Schluss  auf  die  Valenz  des  Heliums  zu  ziehen  ^).  Würden 
z.  B.  Wasserstoff  und  Chlor  aus  einem  Salze  durch  Schwefelsäure 
getrennt,  statt  in  Verbindung  entwickelt  werden,  so  würde  man 
aus  der  Gleichheit  der  Volumina  die  Einwertigkeit  des  Chlors  herleiten 
dürfen.  Aber  manche  der  Mineralien  entwickeln  zwar  Helium,  aber 
überhaupt  keinen  Wasserstoff,  der  allerdings  zur  Reduktion  der  Uran- 
oxyde verbraucht  worden  sein  konnte. 

Die  Absorptionserscheinung,  die  im  Geisslerrohre  mit  Magnesium-, 
Platin-  oder  Aluminiumelektroden  beim  Argon  wahrgenommen  worden 
ist,  zeigt  sich  in  gleicher  Weise  auch  beim  Helium  ^).  Versuche, 
wie  sie  Berthelot  beim  Argon  angestellt  hat,  stehen  hier  leider 
noch  aus. 

Aus  dem  Vorangegangenen  ergibt  sich  eine  sehr  auffallende 
Analogie  zwischen  Helium  und  Argon.  Sie  zeigt  sich,  um  dies  zu 
wiederholen,  in  der  chemischen  Indifferenz,  dem  Verhältnisse  der  spezi- 
fischen Wärmen,  der  abnormen  Tiefe  des  Kondensationspunktes,  dem 
eigentümlichen  Verhalten  im  elektrischen  Strome  und  in  gewisser 
Hinsicht  auch  im  Vorkommen.  Diese  Uehereinstimmung  der  Eigen- 
schaften macht  es  in  hohem  Masse  wahrscheinlich,  dass  die  beiden 
Körper  in  dieselbe  Klasse  gehören,  und  weist  darauf  hin,  sie  unter 
einem  gemeinsamen  Gesichtspunkt  zu  betrachten.  Man  wird  so  von 
dem  einen  Körper  auf  den  andern  schliessen  dürfen  und  müssen. 
Wenn  dennoch  die  Theorie  des  Argons  gesondert  dargelegt  worden 
ist,  so  ist  der  Hauptgrund  der,  dass  wir  beim  Helium  auf  Schwierig- 
keiten stossen , welche  zeigen , dass  das  periodische  System  für  die 
Klassifizierung  aller  dieser  neuen  Körper  in  seiner  heutigen  Form 
überhaupt  noch  nicht  ausreichend  ist. 

Helium  ist  mit  sehr  grosser  Sicherheit  als  eine  Mischung  nach- 
gewiesen. Es  ist  das  sogar  beinahe  das  einzige  exakte  Resultat  aller 
Untersuchungen  an  dem  Gase;  und  zwar  ist  vorderhand  keine  Ursache, 
mehr  als  zwei  Komponenten  anzunehmen. 

Helium  ist  ferner  mit  gleicher  Bestimmtheit  als  Element  auf- 
zufassen. Das  niedrige  Molekulargewicht  4 macht  die  Annahme  einer 
Verbindung  ausserordentlich  unwahrscheinlich.  Auch  hier  ist  wie  beim 
Argon  das  Spektrum  charakteristisch  für  ein  Element.  Ausserdem  sind 
die  Spektrallinien  des  Körpers  bei  den  denkbar  grössten  Temperaturen, 


Nature  52,  p.  331. 

Troost,  Ouvard  und  Brauner  (siehe  Argon). 
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denen  der  Sonne  und  der  lieissesten  Sterne,  existent.  Wenn  Helium 
elementarer  Natur  ist,  so  schliessen  wir  aber,  kann  auch  Argon 
keine  Verbindung  sein. 

So  wird  auch  die  Annahme,  dass  Argon  N3  sei,  aufs  neue  hin- 
fällig dadurch,  dass  jedenfalls  beide  Gase  des  Heliums  bei  ihrem 
geringen  Molekulargewicht  nicht  auf  analoge  Weise  aufgefasst  werden 
können,  selbst  wenn  man  eines  derselben,  wie  es  B.  Brauner^) 
vorschlug,  als  Hg  ansehen  und  ihm  die  Strukturformel  geben  wollte: 


H 


H H 

die  (wie  schon  für  „Ng“  gezeigt  worden  ist)  der  Strukturtheorie 
widerspricht,  da  bei  solcher  Anwendung  zentraler  Bindungen  natür- 
lich jede  Verbindung  schematisiert  werden  kann.  Uebrigens  ist  es 
kaum  vorstellbar,  dass  das  Allotrope  des  Wasserstoffs,  eines  der  re- 
aktivsten Elemente,  in  seinen  Eigenschaften  identisch  sein  könnte  mit 
dem  des  so  indifiPerenten  Stickstoffs. 

Heber  die  Grösse  des  Atomgewichts  der  beiden  Komponenten 
des  Heliumgases  ist  vorderhand  noch  nichts  festzustellen.  Nach  Runge 
und  Paschen  wären  die  Atomgewichte  etwa  3 und  5,  Einatomigkeit 
vorausgesetzt.  Nach  Lockyers  Versuch  (s.  o.)  ist  diese  von  vorn- 
herein sehr  unsicher  begründete  Annahme  aber  hinfällig.  Man  ist 
ausserdem  auch  hier  zu  der  Annahme,  dass  das  Gasmolekül  nur  ein 
Atom  ist,  so  wenig  gezwungen,  wie  beim  Argon.  Nimmt  man  das 
Gas,  wie  es  beim  Argon  wahrscheinlich  erschien,  als  zweiatomig,  so 
wäre  das  Durchschnittsatomgewicht  = 2.  Die  periodische  Reihe  in 
ihrer  heutigen  Gestalt  hat  für  Körper  mit  so  niedrigem  Atom- 
gewicht zwar  einen  weiten  Raum  frei  zwischen  Wasserstoff  = 1 und 
Lithium  = 7,  aber  es  ist  heute  nicht  möglich,  die  Körper  dort  un- 
gezwungen einzuordnen.  Die  achte  Gruppe  verlangt  in  der  ersten 
Reihe  zu  hohe  Atomgewichte  (nicht  weit  unter  7),  als  dass  man  beide 
Gase  dort  einreihen  könnte;  nimmt  man  eines  gleich  = 6,  so  müsste 
das  andere  um  so  niedriger  sein.  Aber  in  den  anderen  Gruppen, 
ausser  höchstens  der  fünften  oberhalb  des  Stickstoffs  ^),  ist  für  Ele- 
mente von  der  Natur  der  Heliumgase  kein  Platz.  Ausserdem  ist  es, 
wie  betont  worden  ist,  fast  unumgänglich  notwendig,  die  drei  bislang 
bekannten  neuen  Gase  in  eine  Klasse  einzuordnen. 


b Chem.  News  71,  p.  217. 

Es  ist  diese  Möglichkeit  schon  für  das  Argon  erörtert  worden. 
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So  ist  der  Gedanke  nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  dass  das 
periodische  System  in  seiner  heutigen  Form  nicht  fähig  ist,  diese  neuen 
Elemente  aufzunehmen.  Dass  das  System  seinen  vollendeten  Ausdruck 
noch  nicht  gefunden  hat,  ist  wohl  ausnahmslos  empfunden  worden: 
die  Trennung  in  grosse  und  kleine  Perioden  und  die  Stellung  der 
achten  Gruppe  ist  eben  unbefriedigend.  Es  sind  nun  mehrere  immer- 
hin interessante,  wenn  auch  unzureichende  Versuche  gemacht  worden, 
dem  periodischen  Systeme  eine  Form  zu  gehen,  in  die  sich  auch  die 
neuen  Thatsachen  besser  einordnen  liessen.  Die  Mehrzahl  dieser  Ver- 
suche sind  bemerkenswerter  weise  sogar  älter  als  die  Entdeckung  des 
Argons  und  es  sind  argonähnliche  Elemente  bereits  darin  voraus- 
gesehen. 

Flavian  Flawitzky  im  Jahre  1887  und  Julius  Thom- 
sen^)  leiten  unabhängig  voneinander  die  Existenz  von  Elementen  mit 
den  Eigenschaften  des  Argons  auf  Grund  sehr  bemerkenswerter, 
bei  beiden  fast  identischer  Betrachtungen  ab.  Es  variiert  nämlich  in 
dem  System  der  elektrochemische  Charakter  der  Elemente  in  der  Weise, 
dass  jede  Reihe  mit  einem  stark  positiven  Elemente  beginnt  und  mit  einem 
stark  negativen  endigt,  während  die  Mittelglieder  schwächeren  elek- 
trischen Charakter  besitzen.  Dem  stark  elektronegativen  Element  der 
einen  Reihe  folgt  aber  unmittelbar  das  stark  positive  Anfangsglied 
der  nächsten  Reihe.  Das  ist  sehr  merkwürdig.  Denn  während 
sich  innerhalb  der  Reihe  der  elektrische  Charakter  nur  allmählich 
ändert,  entsteht  eine  plötzliche  Aenderung  von  stark  negativ  zu  stark 
positiv,  wenn  das  Atomgewicht  um  die  wenigen  Einheiten  Differenz 
der  End- und  Anfangsglieder  ansteigt.  Wenn  der  chemische  Charakter 
der  Elemente  überhaupt  eine  periodische  Funktion  der  Atomgewichte 
ist,  so  muss  eine  solche  Funktion  auch  den  allgemeinen  mathemati- 
schen Gesetzen  derselben  folgen.  Nun  findet  bei  periodischen  Funktionen 
der  Uebergang  von  negativen  zu  positiven  Werten  und  umgekehrt 
nur  statt  durch  0 oder  oo,  im  ersteren  Falle  ist  der  Uebergang  all- 
mählich, im  letzteren  Falle  plötzlich.  Der  erste  Fall  entspricht  der 
allmählichen  Aenderung  innerhalb  der  Reihe,  der  letzte  Fall  der- 
jenigen beim  Uebergang  von  einer  Reihe  zur  nächsten.  Es  ist  also^ 
anzunehmen,  dass  der  Uebergang  durch  ein  Element  stattfindet,  dessen 
elektrischer  Charakter  + oo  ist,  d.  h.  indifferent  ist.  Die  Valenz  eines 
solchen  Elementes  wäre  = 0.  Eine  solche  Funktion,  welche  den 
elektrochemischen  Charakter  (e)  darstellt,  wäre: 

b Z.  f.  anorg.  Chem.  11,  p.  264. 

b Z.  f.  anorg.  Chem.  0,  p.  283. 
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e = a cotaiig  2x(p(p), 

wo  a eine  Konstante  und  f (p)  irgend  eine  Funktion  des  ’Atom- 
gewichtes  p bedeutet,  die  von  Periode  zu  Periode  verschieden  gewählt 
werden  muss  und  leicht  bestimmt  werden  kann.  Nach  den  Berech- 
nungen von  Thomson  wird  e = + ^ für  die  Atomgewichte:  4,  20, 
36,  84,  132,  212,  292.  Argon  ist  nach  Thomson  das  Element  mit 
dem  Atomgewicht  20.  4 schien  dem  Helium  zuzukommen  ^). 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  veröffentlicht  eine  Anordnung  der 
Elemente , auf  Grund  deren  er  seinerzeit  die  Atomgewichte  des 
Galliums  und  Germaniums  bis  auf  die  Dezimalen  Vorhersagen  konnte. 
In  dem  System  sind  die  mittleren  Elemente  der  grossen  Perioden 
nicht  berücksichtigt.  Die  Anordnung  ist  die  folgende: 
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Es  wechseln  Elemente  mit  paarer  und  unpaarer  Valenzzahl  ab. 
Charakteristisch  ist  die  Nebeneinanderstellung  der  Elemente  Ca,  K (S), 
CI,  S,  P,  Si  und  Al,  die  sonst  in  zwei  Reihen  stehen.  Diese  Elemente 
sind  gewissermassen  typische  Repräsentanten  der  Eigenschaften  der 
Gruppe,  in  deren  Mitte  sie  stehen.  So  angeordnet  teilen  sie  die 
Tabelle  in  eine  obere  Hälfte,  in  der  das  Wachstum  in  den  Gruppen 
von  Element  zu  Element  etwa  48,  und  eine  untere  Hälfte,  in  welcher  es 
ca.  16  beträgt.  Die  Abweichungen  von  diesen  Mittelwerten  der  Differenzen 
zeigen  nun  bestimmte  Regelmässigkeiten,  die  gestatten,  das  unbekannte 
Atomgewicht  eines  Elementes  einer  Gruppe  aus  den  bekannten  Atom- 
gewichten der  Glieder  einer  anderen  Gruppe  mit  grosser  Genauigkeit 
zu  berechnen.  Die  dritte  Gruppe  (deren  Elemente  8-  oder  0-atomig 
sind)  ist  die  des  Argons  und  Heliums,  deren  Existenz  also  vorgesehen 
ist  und  deren  Atomgewichte  zu  20,0945  und  3,9  berechnet  werden. 
Die  anderen  Elemente  dieser  Gruppe  erhalten  die  Atomgewichte  36,4, 
84,01  und  132,71.  Die  Atomgewichte  aller  Elemente  werden  — 


0 S.  a.  Goldhammer,  Z.  f.  anorgan.  Chem.  12,  p.  39. 

Compt.  rend.  120,  p.  361,  1097. 

In  Uebereinstimmnng  mit  der  ersten  Bestimmung  Ramsays,  aber  in 
Widerspruch  mit  den  neueren  Resultaten. 
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eine  Erweiterung  der  Proutschen  Hypothese  — als  Multipla  von  ^Ii2  8 
des  Wasserstoffs  aufgefasst  und  die  Elemente  selbst  als  Kondensations- 
produkte einer  Urmaterie. 

F.  Rang^)  und  in  ähnlicher  Weise  M.  Deely^)  schreiben  die 
grossen  Perioden  in  fortlaufenden  Reihen,  so  dass  also  die  Glieder 
der  achten  Gruppe  in  die  Mitte  der  Reihen  zu  stehen  kommen,  wäh- 
rend den  Anfang  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  und  den  Schluss  Brom, 
Jod  und  ein  unbekanntes  Element  bilden.  Die  Glieder  der  kleinen 
Perioden  werden  über  diejenigen  Glieder  dieser  Reihen  gestellt,  mit 
denen  sie  die  grösste  Analogie  zeigen,  so  dass  bei  Rang: 


J Li  Be  B 

I Na  Mg  Al 

f N 0 

i P S 


g.  I über  Ka,  Ca,  Sc,  Ti  und 
F ] 

I über  As,  Se,  Br 


fallen.  Auf  diese  Weise  wird  in  den  ersten  Reihen  Raum  für  neue 
Elemente  geschaffen.  Argon  kommt  bei  Rang  oberhalb  des  Germaniums 
mit  dem  Atomgewicht  13  vor  den  Stickstoff*  zu  stehen  (s.  bei  Argon), 
Helium  in  dieselbe  Gruppe  in  eine  niedrigere  Reihe.  Deely^)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Differenzen  der  Atomgewichte  aufeinander- 
folgender Elemente  mit  paarer  Valenz  immer  nahe  gleich  sind  den 
Differenzen  der  dazwischen  stehenden  Elemente  mit  unpaarer  Valenz, 
vorausgesetzt , dass  man  noch  Elemente  mit  den  Atomgewichten 
5,00,  20,00,  36,00  und  83,00  unter  die  paaren  Elemente  aufnimmt,  die 
dann  hinter  die  Gruppe  der  Halogene  zu  stehen  kämen.  Die  Ele- 
mente mit  höherem  Atomgewichte  als  das  Jod  sind  dabei  nicht  be- 
rücksichtigt ^). 

C.  J.  Reed^)  hatte  bereits  im  Jahre  1885  eine  Tabelle  ver- 
öffentlicht, in  welcher  ähnliche  Gesetzmässigkeiten  angenähert  einen 
mathematischen  Ausdruck  fanden.  Er  gruppiert  die  Elemente  in  einer 
Schraubenlinie,  die  auf  einem  Cylinder  aufgewunden  ist.  Die  Abscissen 
(parallel  der  Cylinderaxe)  sind  dem  Atomgewicht,  die  Ordinaten  der 
Valenz  proportionale  Zahlen.  Es  sind  dann  die  Valenzwerte  im  all- 
gemeinen Funktionen  von  a (x  — 4)  (die  geraden  Valenzen)  und  a (x  — 5) 


0 Chem.  News  72,  p.  200. 

Chem.  News  72,  p.  297. 

Chem.  News  71,  p.  244. 

Für  einen  kleinen  Teil  des  per.  Systems  hat  Gladstone  dieselbe  Regel- 
mässigkeit gezeigt  (vergl.  Argon  S.  159). 

Chem.  News  71,  p.  214. 
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(die  ungeraden  Valenzen),  wenn  x das  Atomgewiclit  bedeutet.  Es 
resultieren  so  15  Elemente  von  der  Valenz  0 oder  8,  deren  Atom- 
gewichte 4,  20,  36,  52  bis  228  sich  ergeben  und  deren  Eigenschaften 
bereits  vor  10  Jahren  vorausgesagt  worden  sind.  Für  die  Elemente 
mit  den  Atomgewichten  4 und  20  ergiebt  sich  besonders  die  Un- 
fähigkeit, sich  mit  anderen  Elementen  zu  verbinden  (ausser  zu  einigen 
sehr  explosiven  Verbindungen),  und  eine  grosse  Flüchtigkeit. 

Diese  Spekulationen  sind  offenbar  nur  erst  Versuche,  die  dem 
wahren  „periodischen  Gesetze“  in  einigen  Punkten  vielleicht  näher 
kommen,  indem  sie  neue  Thatsachen  berücksichtigen  und  Gesetz- 
mässigkeiten zum  Vorschein  bringen,  welche  in  dem  alten  Mendelejefl- 
schen  Systeme  nicht  berücksichtigt  sind;  aber  sie  können  nicht  an- 
nähernd als  vollendeter  Ausdruck  des  Gesetzes  erscheinen. 

Freilich  sind  solche  Versuche  vielleicht  gerade  jetzt  nicht  an 
der  Zeit,  wo  ein  neues  und  mannigfaltiges,  experimentelles  Material 
soeben  im  Werden  begriffen  ist,  und  von  den  vielleicht  noch  zahl- 
reichen Elementen,  deren  Existenz  uns  eine  Reihe  noch  unbekannter 
siderischer  Spektrallinien  anzeigt,  die  nächste  Zeit  exakte  Kenntnis 
und  damit  die  Möglichkeit  exakterer  Hypothesen  bringen  kann.  Wenn 
die  Vorstellungen,  die  man  sich  von  dem  Elemente  der  Sonnencorona 
gemacht  hat,  sich  bewahrheiten,  so  werden  die  vorhandenen  periodischen 
Systeme  in  Zukunft  wohl  nicht  mehr  als  ein  sehr  dürftiger  Ausdruck 
des  Gesetzes  erscheinen  können. 


